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In  diesem  Jahresbericht  sind  im  Allgemeinen  die  Ton  den  betreffenden  Ver- 
&88em  angewendeten  chemischen  Formeln  beibehalten  worden.  Die  Symbole  der 
Elemente  bedeuten  daher  theils  Aequivalenie  (Misohnngsgewichte) ,  theils  Aiom- 
^ewiekle.  Bei  denjenigen  Elementen,  bei  welchen  ein  Unterschied  zwischen  bei- 
den Gewichten  besteht)  drücken  die  durchstrichenen  Bnchstaben  die  Atomgewichte 
der  Elemente,  die  nicht  durchstrichenen  die  Misohnngsgewichte  derselben  aus. 
Wir  geben  im  Folgenden  eine  Znsammenstellong  der  Atomgewichte  und  der 
IGschungsgewichte  der  Elemente  : 
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Zirkonium    {^J^^J 


1)  Wenn  BeryUerde  a  BeO.  —  •)  Wenn  Befy Uerde  s  Be^Os.  —  i)  Wenn  Kieielsftnre  s  BIO«.  <- 
*)  Wenn  VanadlnsKuTtt  k  VO5. 


Alle   Temperaturangaben   beziehen    sich,     wofern    nicht   ausdrücklich    das 
Gegentheil  ausgesprochen   ist,   auf  die  hunderttheilige  Scale. 


AUgemeiDe  nnd  physikaliscbe  Chemie. 


drlacher  Sah- 
st aasen. 


D.  Gernez  (1)  hat  Untersuchungen  angestellt  über  ^fJJ^,,*^^*^ 
die  Erjstallisation  hemiedrischer  Substanzen.  Von  dem 
rhombischen  ameisens.  Strontiän  (2)  giebt  es  rechte  und  linke 
Krystalle;  wie  P  a  ste  u  r  schon  1851  erkannt  habe^  und  die 
Ldsangen  der  einen  oder  anderen  dieser  beiden  Krystall- 
spedes  haben  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  be- 
sitzen aber  die  merkwürdige  Eigenschaft;  dafs  jede  beide 
Arten  von  Kristallisation  giebt,  und  zwar  bei  einer  und  der- 
selben Operation  fast  gleiche  Mengen  von  jeder  Krystall- 
species.  Nachdem  Gernez  (3)  schon  früher  gezeigt  hatte, 
dafs  die  meisten  Salze  im  Zustande  übersättigter  Lösungen 
erhalten  werden  können,  bereitete  Er  sich  eine  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  leicht  haltende,  weniger  concentrirte 
Losung  des  ameisens.  Strontians,  indem  Er  eine  in  der  Kälte 
gesattigste  Lösung  einige  Minuten  lang  in  einem  Ballon 
sieden  liefs  und  darauf  den  Hals  des  Ballons  neigte,  um 
das  Hineinfallen  von  immer  mehr  oder  weniger  in  Labora- 
torien verbreitetem  krystallinischem  Staub  zu  verhindern. 
Wurde  nun  mittels  eines  Metallstabes  ein  loses  Stückchen 
von  einem  z.  B.  rechten  Krjstall  hineingebracht,  so  erschie- 


(I)  Campt  rend.  LXTI,  853;  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  623;  Instit. 
ISCSf  156.  —  (2)  BessGgllcli  der  KrystaUform  des  ameisens.  Strontians 
üeiia  Pastear,  Jahresber.  f.  1850,  393  nnd  Heufser,  Jahresber.  f. 
1851 ,  434.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  75. 

Jtfuwkcrfdrt  f.  CHms*  «.  •>  w.  ftr  1868.  1 
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Mo'n'htllS?.'  ^^^  ^^^^  Krystalle,  die  sich  nach  und  nach  vergröfserten 
und  nach  dem  Abgiefsen  der  Mutterlauge  einer  nach  dem 
anderen  untersucht  und  alle  als  rechte  erkannt  wurden ;  bei 
mehr  als  20  Operationen  wurde  kein  einziger  linker  Kry- 
stall  gefunden.  In  der  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge 
erhaltenen  übersättigten  Lösung  konnte  auf  dieselbe  Weise 
die  Ablagerung  rechter  Krystalle  hervorgerufen  und  durch 
mehrmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  alle  gelöste 
Substanz  in  rechte  Krystalle  verwandelt  werden  5  die  über- 
sättigte Lösung  der  letzteren  setzte  bei  der  Berührung  mit 
einem  losen  Stückchen  eines  linken  Krystalls  nur  linke 
Krystalle  ab.  Das  eingefUhile  Krystallstückchen  bedingt 
also  die  Richtung  aller  sich  nach  und  nach  auf  einander 
ablagernden  Molecule  und  man  kann  nach  Belieben  die 
eine  oder  die  andere  der  beiden  Krystallspecies  erhalten  (1). 
—  Das  kubische  cA/or«.  iVa^ron  (2)  tritt  vermöge  des  Daseins 
einer  Hemiedrie  von  beiden  Graden  in  Gestalt  unsymme- 
trischer Körper  auf.  Die  ebenfalls  optisch  unwirksamen 
Lösungen  liefern  beim  Abdampfen  oder  Erkalten  Krystalle 
beiderlei  Arten  fast  zu  gleichen  Gewichtstheilen,  welche  ge- 
trennt aufgelöst  wiederum  ein  Gemenge  von  rechten  und 
linken  Krystallen  geben.  Da  die  hemiedrischen  Flächen 
bei  dem  chlors.  Natron>chwierig  aufzufinden  sind;  so  mufs 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichts  durch  die 
immer  parallele  Flächen  darbietenden  Krystalle  als  Unter- 
scheidungsmerkmal dienen.  Bei  Anwendung  übersättigter 
Lösungen  von  chlors.  ^Natron  konnte  Gernez  durch  Be- 
rührung mit  einem  rechten  Krystallstückchen  durchaus  nur 
rechte  Krystalle  erhalten  und  die  Operation  bis  zur  Kry- 
stallisation  der  ganzen  Flüssigkeit  treiben^  und  umgekehrt 
diese  rechten  Krystalle  durch  Berührung  ihrer  übersättigten 


(1)  Vgl.  bezüglich  einer  Ähnlichen  Ton  Gernez  früher  beobachteten 
Erscheinung  Jahresber.  f.  1866,  400.  —  (2)  Bezüglich  der  Krystallform 
des  chlors.  Natrons  siehe  Rammeisberg,  Jahresber.  f.  1853,  332  und 
Marbach,  Jahresber.  f.  1854,  167. 
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Lösungen  mit  linken  Krystallßtückchen  gänzlich  in  linke  So'J'iSJi«' 
umwandeln.  Es  entsteht  niemals  ein  einziger  Krystall  von  ^^nL^^ 
einer  anderen  Art  als  von  der  des  in  die  Lösung  einge- 
pflanzten. —  Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  in  den  un- 
wirksamen Lösungen  der  Körper,  die  eine  nicht  überdeck- 
bare Hemiedrie  darbieten,  die  Erzeugung  eines  rechten 
Erystalls  nicht  nothwendig  die  Ablagerung  eines  linken 
Krjstalls  bedingt,  und  dafs  die  Gegenwart  eines  auch  noch 
80  kleinen  Stückchens  eines  Ejrystalls  von  einer  der  beiden 
Arten  die  Sichtung  bedingt,  nach  welcher  die  Molecule  der 
gelösten  Substanz  sich  im  starren  Zustand  einstellen. 

Gaudin  (1)   stellt  Betrachtungen  und  Berechnungen  '^„'„■**^^*i; 
an  ftber  die  Bildung  der  Krystalle  des  Orthoklas.  onboku.. 

A  Schrauf  (2)  hat  die  specifischen  Volumen  isomor- "•^«»J^»«^ 
pher  Körper  mit  dem  Volum  der  krystallographischen''K;y^lr'* 
Grundgestalt,  mit  dem  Krystallvolum  verglichen.  Letzteres  unTmlu. 
wd  annähernd  in  der  Weise  berechnet,  dafs  man  die  iso- 
morphe (xnindgestalt  als  EUipsoid  mit  den  betreffenden 
Axen  a,  b,  c  annimmt,  wodurch  KrV  =  Vs^abc  wird.  Der 
constante  Factor  Va^  kann  vernachlässigt  werden,  da  es 
sidi  nur  um  relative  Werthe  handelt.  Aus  der^Vergleichung 
isomorpher  Körper,  von  welchen  Schrauf  mehrere  in 
orthogonalen  Systemen  krystallisirende  Beihen  mit  den  in 
Betracht  kommenden  Zahlenwerthen  fiir  die  einzelnen  Glie- 
der znsanunengestellt  hat,  leitet  derselbe  folgende  zwei  Sätze 
&b,  welche  sich  den  von  Schröder  und  Kopp  aufge- 
stellten Gesetzen  anschUefsen  :  1)  Während  die  Differenzen 
der  Winkel  und  specifischen  Volumen  von  Stoff  zu  Stoff  in 
isomorphen  Heihen  auch  entgegengesetzte  Vorzeichen  haben 
können,  bilden  hingegen  die  Krystallvolumen  und  specifi- 
schen Volumen  gleichmäfsig  zu-  oder  abnehmende  parallel 
Inende  Reihen  für  krjstallographisch  und  chemisch  iso- 
iQorphe  Beihen.  2)  Für  blofs  krystallographisch  isomorphe 


(1)  Compt  read.  LXVn,    1226;    Instit.  1868,   412.  —    (2)  Pogg. 
Ann.  CXXXIV,  417. 

1* 
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«Il«*"  Körper  ohne  chemische  Verwandtschaft  sind  wohl  die  spec. 
'^ij^M^'^TkA  die  KiystaUvolnmen  nahe  gleich,  jedoch  die  gesetz- 
nd  HM«,  mäfsige  Identität  der  Vorzeichen  der  Differenzen  scheint  hier 
2a  fehlen.  S  c  h  r  a  n  f  benutzt  diese  Sätze  znr  Erklärung  eini- 
ger Verhältnisse  der  Pseudomorphosen.  Es  scheint  Ihm  näm- 
lich die  volumetrisch  gröfsere  Verbindung  die  der  Umwand- 
lung am  meisten  fähige  zu  sein,  da  der  Eintritt  eines  klei- 
neren Krystallraoleculs  in  einen  bereits  vorhandenen  Kry- 
stall  leichter  erfolgen  werde,  als  der  entgegengesetzte  Fali, 
weil  im  letzteren  das  eintretende  Krystalltheilchen  keinen 
fär  es  genügenden  Platz  durch  den  Austritt  eines  solchen 
der  früheren  Verbindung  erhalte.  Seh  rauf  erinnert  in 
dieser  Hinsicht  an  die  Umwandlungen  des  kohlens.  Kalks. 
Caldt,  das  Tolumetrisch  gröfste  Glied  seiner  isomorphen 
Beihe,  erleidet  die  meisten  Veränderungen  durch  Mischung 
mit  isomorphen  Verbindungen;  Arragonit  hingegen,  als  das 
kleinste  Glied  seiner  Beihe,  erleidet  wenig  MocUficationen^ 
während  sich  aus  dem  volumetrisch  gröfsten  Glied  dieser 
Beihe,  aus  Witherit,  die  Minerale  Barytocaldt  und  Alsto- 
nit  bilden,  wofür  zur  Genüge  das  vorwiegende  Vorkommen 
beider  auf  der  Hauptlagerstätte  des  Witherits  zu  Aiston  Moor 
im  Cumberland  spreche.  —  Hinsichtlich  der  Härte,  auf  deren 
Beziehungen  zum  spec.  Volum  zuerst  Kenngott  (1)  auf- 
merksam gemacht  hat,  legt  Sehr  auf  den  Satz  zu  Grunde, 
dafs  die  mittlere  Härte  jedenfalls  direct  proportional  der 
Masse  und  verkehrt  proportional  dem  Baume^  welchen  die 
Masse  einnimmt,  sein  müsse,  und  stellt  folgende,  durch  auf- 
gefiihrte  Beispiele  bestätigte  Gesetze  auf  :  1)  Die  Härte 
allotroper  Körper  nimmt  mit  deren  Dichte  zu.  2)  Tesseral 
krjstallisirende  Substanzen  von  chemisch  analoger  Zusam- 
mensetzung haben  eine  Härte,  deren  Aenderung  ftir  die 
betreffende  Beihe  der  Aenderung  des  spec.  Volums  ent- 
gegengesetzt ist.    3)  Für  Beihen  chemisch  und   krjstallo- 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  827. 
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p^apfaisch  isomorpher  Substanz  nimmt  die  Härte  ab,  wenn  ^"^^JJ,*^" 
spec.  Volum  und  Krystallvolum  zunehmen,  und  bilden  die  ■^k;^^^"',""'* 
Differenzen  parallel  laufende  Eeihen.  Doch  bemerkt  Sehr  auf,  »n?HVrte. 
dafs  die  Härte  sich  als  eine  Function  des  Volums  nur  in 
beschränktem  Sinne  darstelle,  da  namentlich  die  Härte 
von  Legirungen  in  den  meisten  Fällen  diejenige  der  le- 
girten  Stoffe  übertreffe.  Schliefslich  zeigt  Schrauf  an 
Beispielen^  dafs  bei  der  Ableitung  der  specifischen  Volumen 
der  Verbindungen  aus  denjenigen  der  in  ihnen  vorkommen- 
den Elemente  auch  das  Verhältnifs  der  Krystallvolume  der 
Grundstoffe  zu  jenem  der  Verbindung  berücksichtigt  wer- 
den müsse,  indem  sowohl  das  Volum  des  Grundstoffes  als 
jenes  der  Verbindung  eine  Function  des  morphologischen 
Aufbaues  aus  den  Atomen  sei,  und  femer  der  Einflufs  des 
atomistiscfaen  Geföges  sich  nur  beim  Vergleich  von  tesse- 
ralen  Grundstoffen  und  Verbindungen  eliminire. 

Dumas  (1)  giebt  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  Af&nttit. 
vorwiegend  geschichtliche  Bemerkungen  über  Affinität,  in 
welchen  Er  auf  den  Begriff  der  chemischen  Affinität  Bezug 
habende  Aeufserungen  New  ton 's  ganz  besonders  her- 
vorhebt, Sich  selbst  &lr  den  engen  Zusammenhang  der  als 
Modificationen  der  allgemeinen  Attraction  aufzufassenden 
Ursachen  der  drei  Aggregationsformen,  der  Cohäsion,  der  Lö- 
Bong  und  der  chemischen  Verbindung,  erklärt  und  in  dieser 
Hinsicht  die  grofse  Tragweite  des  Studiums  der  Dissocia- 
tionserscheinungen  und  der  Wärmeverhältnisse  bei  chemi- 
schen Erscheinungen  betont.  —  Im  Anschlufs  hieran  erklärt 
Chevreul  (2)  Seine  Uebereinstimmung  mit  Dumas  in 
den  Hauptpunkten,  die  Er  besonders  bezeichnet,  und  geht 
später  in  einer  weitläufigen  Abhandlung  (3)  auf  die  ver- 
schiedenen Wirkungen  der  chemischen  Anziehung  näher  ein. 


(1)  Compt  rend.  LXYII,  597  bis  6U;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XY, 
70Wb94;  Iiwtit.  1868,  321,  330,  387.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVII,  614- 
-  (3)  Compt  rend.  LXVH,  640  bis  653. 
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^V'^J^'^^'         B.  C.  Brodie  (1)  hat  Seine  früher  (2)  erwähnte  neue 

•ehe  Theorie.  V    /  ^    ^ 

chemische  Theorie  in  einer  umfassenden;  in  acht  Abschnitte 
abgetheilten  und  geschichtliche  und  kritische  Bemerkungen 
zu  den  üblichen  chemischen  Anschauungen  enthaltenden^ 
Abhandlung  ausgeführt;  aufweiche  hier  nicht  näher  einge- 
gangen werden  kann. 
Aaf  Boution         £,  Czymiauski  hat  eine  Schrift  veröffentlicht  über 

▼OB  Unto-  •' 

JJJ^^/I*  „chemische  Theorie  auf  der  rotirenden  Bewegung  der  Atome 
basirt'^  (3);  deren  Inhalt  der  Hauptsache  nach  schon  in 
einem  früheren  Bericht  (4)  angedeutet  ist.  Den  Begriff  der 
Atome  bezeichnet  Czjrnianski  mit  folgenden  Worten: 
Atome  sind  die  allerletzten  chemischen  Theilchen  aller  Kör- 
per; untereinander  gleich;  sowohl  der  Qualität  als  der  Quan- 
tität nach;  immer  thätig;  deren  Thätigkeit  sich  in  gegen- 
seitiger Anziehung  und  zugleich  in  der  Rotation  ihrer  selbst 
kundgiebt;  und  diese  ihre  Wirkungen  sind  complementär. 

G.  Hinrichs  (5)  hat  die  Gleichgewichtszustände  der 
▼ier  Typen  der  modernen  Chemie  in  Betracht  gezogen,  mit 
besonderer  Berücksichtigung  des  Wassertypus.  Indem  Der- 
selbe die  Beziehungen  zwischen  den  Volumen  sich  verbin- 
dender gasförmiger  Elemente  zu  den  Volumen  der  entste- 
henden Verbindung  in  Gasform  für  ganz  unabhängig  von 
der  Natur  der  sich  verbindenden  Elemente  erklärt  und  nur 
einer  einfachen  mechanischen  Ursache  zuschreibt;  giebt  Er 
als  geometrische  Form  (6)  1)  für  den  Typus  AB  eine  gerade 
Linie  :  1  Volum  A  und  1  Vol.  B  geben  2  Vol.  AB ;  2)  für 
den  Typus  AB«  ein  gleichseitiges  oder  nahezu  gleichseiti- 
ges Dreieck  :  Die  2B  sind  zu  1  Vol.  condensirt;  ihr  Schwer- 
punkt wirkt  wie  1  Atom,  das  sich  mit  A  wie  in  dem  ersten 
Typus  verbindet;  3)  für  den  Typus  AB3  eine  dreiseitige 
Pyramide  mit  gleichseitiger  oder  nahezu  gleichseitiger  Ba- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  VI,  367  bis  466.  —  (2)^  Jahresber.  f.  1867, 
29.  —  (3)  Krakaa  1868.  —  (4)  Jabresber.  f.  1863,  8.  —  (6)  Contribu- 
tions  to  molecnlar  science  or  atomechanics,  Nr.  1  und  2;  Jowa-Oit^r, 
United  StateB,  1868,  8.  1  bis  15,  —  (6)  Vgl  Jabresber.  f.  1867,  21. 


ohtmlscb«  Ar- 
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ns  :  die  3B  sind  zu  1  Vol.  condenairt;  4)  für  den  Typus  5^"?,°"^" 
AB4  eine  vierseitige  Pyramide  mit  quadratischer  oder  nahe- 
zu quadratischer  Basis,  in  welcher  der  Schwerpunkt  der 
4B  wie  ein  neues  Atom  fimgirt,  das  sich  mit  A  wie  in  dem 
ersten  Typus  verbindet^  so  dafs  die  4  B  in  der  Verbindung 
1  Vol.,  A  das  andere  Volum  ausmachen  (1).  Hinrichs 
Tcraacht,  durch  Betrachtung  der  Krystallformen  der  Verbin- 
dimgen  nach  dem  Wassertypus  ABg  die  gegebene  Structur 
des  letzteren  zu  bewahrheiten,  kommt  aber  zu  der  Erkennt- 
nils,  dafs  die  genauere  Bestimmung  der  Abweichungen  von 
den  gemäfs  Seinen  Vorstellungen  zu  erwartenden  Kegel- 
mafsigkeiten  nur  imter  Zugrundelegung  der  zusammenge- 
aeteten  Natur  der  Elemente  möglich  ist,  deren  Atome  nach 
Seiner  Atommechanik  (2)  sehr  weit  von  der  Kugelgestalt 
abweichen. 

A  Dupr^  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  über  Mole- ^eiu^^'^i 
cafaurkräfte  und  Moleculararbeit,  deren  experimenteller  Theil 
in  Gemeinschaft  mit  P.  Dup  r  ^  ausgefdhrt  wird,  weiter  (4) 
fortgesetzt^  und  insbesondere  die  Capillarerscheinungen, 
die  Gesetze  der  Anziehung  in  sehr  kleinen  Entfernungen 
mid  die  diemische  Arbeit  behandelt.  Da  die  ausführlichen, 
in  ^gem  Zusammenhang  stehenden  Abhandlungen  einer- 
seits schon  1864  beginnen,  ohne  in  diesen  Berichten  er- 
wilmt  zu  werden,  und  andererseits  noch  nicht  abgeschlossen 
Bind,  so  wollen  wir  vorläufig  nicht  näher  auf  dieselben  ein- 
gehen. Hervorgehoben  sei  nur  das  auch  anderwärts  (5) 
von  A.  Da pr 4  als  wahrscheinlich  hingestellte  Gesetz,  dafs 
die  chemische  Arbdt  der  Vereinigung  zweier  gleichen  Atome 
tuiabhiDgig  von  ihrer  Natur   sei  und  dafs  die  Arbeit  der 

(1)  In  dieser  Constitation  der  vier  Typen  erblickt  man  keineswegs 
ebe  durchgreifende  „mechanische  Kothwendigkeit*,  als  welche  sie  Hin- 
richs sQsgiebt,  sondern  mehr  oder  weniger  willkürliche,  mindestens 
B^dianiseh  nnfolgerichtige,  Bilder  ron  der  Anordnung  der  Atome.  A.  N. 
-  (2)  Jshiesber.  f.  1867,  20.  —  (3)  Ann.  chim.  phys.  1867,  [4]  XI, 
IM;  1868,  [4]  XIV,  64.  —  (4)  Jshresber.  f.  1866,  9.  —  (5)  Compt 
w»i  LXVI,  141. 
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Verbindung  zweier  ungleichen  Atome  gleich  sei  der  Arbeit 
der  Vereinigung  zweier  gleichen  Atome  multiplicirt  durch 
einen  einfachen  Factor,  der  häufig  die  Einheit  sei. 
flSTi^nz?.         ^'  Kremers  (1)  bespricht  die  Aggregatzustände  der 
•unde«.    Verbindungen  zweiter  Ordnung  (2) ,  indem  Er  auf  die  Re- 
gelmäfsigkeiten  hinweist,  welche  unter  Zugrundelegung  des 
von  Ihm  (3)  beschriebenen  Körpernetzes  eine  Vergleichung 
dieser  Verbindungen  bezüglich  der  Temperaturgrenzen  des 
flüssigen  Zustandes  ergiebt. 
Ton'wl^r  ^'  Tribe  (4)  hat  durch  Beobachtung  des  Erstarrens 

""*^*'""'**- verschiedener  Körper,  wie  Wasser,  Wismuth,  Paraffin, 
Kaliumhydrat  und  -Chlorat,  gefiinden,  dafs  bei  allen  Kör- 
pern, mit  Ausnahme  von  Wasser,  das  Erstarren  unten  be- 
ginnt und  nach  oben  fortschreitet.  Hieraus  ergiebt  sich, 
dafs  geschmolzenes  Wismuth  sich  nicht  vor  dem  Erstarren 
ausdehnt,  wie  es  beim  Wasser  der  Fall  ist,  sondern  dafs 
es  sich  bis  zu  seinem  Erstarrungspunkt  zusammenzieht  und 
deshalb  zu  Boden  sinkt. 
ijci.ni«i«en  T h.  Wimmcl  (5)  hat  bei  vielfachen  Versuchen  über 

dar  Fetie.  gchmelzcn  und  Erstarren  der  Fette  die  Beobachtung  ge- 
macht, dals  einige  Fette,  wie  Schweineschmalz,  Rinds-  und 
Hammeltalg,  erst  ganz  durchsichtig  bei  einer  Temperatur 
werden,  die  wenige  oder  mehrere  Grade  höher  liegt,  als 
diejenige,  bei  welcher  sie  völlig  dünnflüssig  geworden  sind, 
während  Japanwachs  das  entgegengesetzte  Verhalten  zeigt. 
Wimmel  bestimmt  daher  die  Schmelzpunkte  von  Fetten 
nach  einem  Verfahren  von  Bouis,  wonach  das  verflüssigte 
Fett  in  enge,  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhrchen  ge- 
bracht wird,  welche  nach  dem  Erstarren   desselben   unter 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  498.  —  (2)  Bezüglich  der  Verbindungen 
erster  Ordnung  siehe  Jahresber.  f.  1865,  10;  bezüglich  der  unzerlegten 
Stoffe,  Jahresber.  f.  1864,  76.  —  (3)  Jahresber.  f.  1863,  13.  —  (4)  Chem. 
80C.  J.  VI,  71;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  308;  Zeitschr.  Chem,  1868, 
350.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  121 ;  im  Ausz.  Zeitschr.  anal.  ChenL 
Vn,  267. 
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Bntarr«n 
der  Fette. 


Wasser  so  lange  erwärmt  werden,  bis  das  wieder  flüssig  ^^^^*'^*^*J 
gewordene  Fett  durch  das  in  die  untere  enge  Oeffnung  des 
Röfardiens  eindringende  Wasser  hinaufgedrückt  wird.  Die 
Röhrchen  müssen  recht  dünnwandig,  völlig  cylindrisch  aus- 
gezogen und  von  glatter  Innenfläche  sein.  Solche  von 
Vs  bis  V« "  Diurchmesser,  welche  durch  Ansaugen  auf  etwa 
P  mit  dem  geschmolzenen  Fett  gefüllt  und  nach  dem  Er- 
starren desselben  1  bis  2  Tage  bei  ■  Seite  gelegt  waren, 
gaben  bis  auf  ^j^  übereinstimmende  Resultate.  Der  durch 
das  langsame  Aufsteigen  einiger  Fettarten  herrorgerufene 
Fehler  wird  selten  V«®  erreichen.  Alle  {eigentlichen  Fette, 
i  h.  Glyceride,  erstarren  unter  Temperaturerhöhung  bei 
einer  Temperatur,  welche  mehr  oder  weniger  weit  unter 
dem  Schmelzpunkt  liegt,  während  bei  anderen  fettähnlichen 
Substanzen,  welche  keine  Glyceride  sind,  wie  z.  B.  beim 
Bienenwachs  und  dem  Wallrath,  das  Erstarren  gleich  unter 
der  Schmelztemperatur  eintritt. 

Jamin,  Amoury  und  Descamps  (l)  haben  zur  zoMmmcn. 
Ermittelung  der  Zusammendrückbarkeit  von  Flüssigkeiten  »«^"  Ma«if. 
eine  Methode  beschrieben,  welche  die  durch  die  Zusammen- 
drückung  der  Wände  des  Piezometers  erfolgende  Volum- 
ändenrng  durch  den  Versuch  giebt,  während  dieselbe  bei 
den  früheren  Untersuchungen  (2)  nach  verwickelten  und 
zweifelhaften  Formeln  berechnet  worden  sei,  die  sich  auf 
die  Elasticifötstheorie  stützten.  Ein  gläsernes  Piezometer 
besteht  aus  einem  starken  Behälter  und  aus  einer  sehr  fei- 
nen calibrirten  Röhre  und  wird  nach  der  Füllung  mit  der 
zu  untersuchenden  ausgekochten  Flüssigkeit  in  Verbindung 
mit  einem  Manometer  gesetzt.  Das  durch  jede  Vermeh- 
rang  des  Druckes  erfolgende  Sinken  des  Flüssigkeitsniveaus 
giebt  die  scheinbare  Zusammendrückbarkeit.  Um  zugleich 
die  Volumvergröfserung  des  Gef&fses  zu  ermitteln,  wird  das 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  1104.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848, 
133,  135;  t  1860,  86;  f.  1861,  79. 
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drflekb«rk«ift  Pi^zonieter  ganz  in  ein  geschlosseneB  Gefäfs  versenkt^  wel- 

'''''k^t^''  ches  mit  Wasser  gefüllt  ist  und  nach  Aufsen  eine  graduirte^ 
mit  der  Piezometerröhre  möglichst  übereinstimmende  Röhre 
hat  Durch  jede  Vergröfserung  des  Piezometers  wird  das 
umgebende  Wasser  zurückgedrängt  und  steigt  in  der  äufse- 
ren^  zur  Vermeidung  von  Druckänderungen  horizontal  um- 
gebogenen Bohre  um  den  zu  messenden  Betrag.    Tempe- 

*  raturschwankungen  werden  durch  Einsenken  des  Apparats 

in  einen  Wasserbehälter  vermieden.  Es  wurden  Air  je  ver- 
schiedene Drucke  die  Aenderungen  der  beiden  Niveau  bei 
regelmäfsigen  Temperaturveränderungen  beobachtet,  aber 
ein  Einflufs  der  letzteren  auf  die  Aenderungen  durch  Druck 
nidit  wahrgenommen.  Die  Zusammendrückbarkeit  der 
Flüssigkeit  und  die  Ausdehnung  des  Glasgef&Tses  wurden 
dem  Druck  proportional  gefunden.  Diese  Methode  wurde 
angewandt  auf  die  am  wenigsten  zusammendrückbare  Flüs- 
sigkeit. Die  Zahlenwerthe  sind  geringer  als  diejenigen  von 
Kegnault  (1)  und  nähern  sich  den  von  Grassi  (2)  be- 
rechneten nach  den  Formeln  von  Wertheim  (3),  die  also 
gut  sind. 

B«d6hang«]i  G.  Hinrichs  (4)  stellt  in  Betreff  des  Siedepunktes 

■wtoehen  So-  i 

•tnim«D-  ijg  alle:emeines  Gesetz  auf.  dafs  derselbe  von  der  Form  der 
stodepmikt.  ^tome  abhänge  :  je  symmetrischer  das  Atom  sei,  desto 
niedriger  der  Siedepunkt,  und  umgekehrt.  Derselbe  führt 
als  Beispiele  an  zunächst  die  isomeren  Verbindungen  der 
Formel  GaHüO ,  aus  deren  typischer  Formel  sich  die  mehr 
oder  minder  synunetrische  Constitution  erschliefsen  läfst : 

Name  typisclie  Formel  Siedepunkt 

Hexylalkohol  ^•h"}^  ^^' 

Methjl-Amyl-Aether     ^^'}o  92 


(1)  Jahresber.  f.  1847  tu  1848,  134.  ^  (2)  JalireBber.  f.  1850,  85. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  127.—  (4)  Contribations  to  moleoular 
soience  or  atomecbaiiicai  Nr.  1  u.  2;  Jowa-City,  Uxiited  States,  1868^ 
8.  24  bis  29. 
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Name  iTpiache  Formel 

Aeüiyl-Butyl-Aether       g^]^ 

PropylÄther  Jg}^ 


Siedepmikt 
80« 

76*) 


Be«irbunfren 
■wiseh«n  So- 

umraen- 
■etxniiK  und 
Bledepttukt. 


^  Dieser  Siedepunkt  Ist  durch  Interpolation  ans  denjenigen   der  anderen  ein« 
Aether  abgeleitet. 


Femer  folgende  Amine;  von  welchen  die  isomeren 
▼on  bekanntem  Siedepunkt  in  derselben  horizontalen  Reihe 
stehen  : 


Ksrnn 

typisdie 

Siede- 

WamA 

typisehe 

Siede- 

Formel 

punkt 

XltUlXw 

Formel 

pmiki 

ÖAI 

€H,  ^N 

H 

N 

18^7 

Dimethylamin 

8«,6 

H 

H 

«A 

GH, 

Propylamin 

H 
H 

N 

49,7 

Trimethylamin  *) 

■N 

4-6 

Batylamin 

H 

H 

eeH.,1 

N 

69 

Diäihylamin 

€,H5 
H 

CA 

•N 

67,6 

HezjlamJn 

H 
H 

N 

126 

Triäthylamin 

eil. 

N 

91 

Octylamin 

H 
H 

N 

170 

Amyl-AethyM 
M  ethyl-Amin 

€Ai 

K 

135 

1)  Der  Siedepunkt  des  Trlmetbylamlns  liegt  nach  A.  W.  Hofmann  bei  9D,t. 

Die  Ursache  des  besagten^  durch  die  aufgefllfarten  Bei- 
spiele bestätigten  Gesetzes  sei  handgreiflich.  Beim  Sieden 
wird  die  Flüssigkeit  in  Dampf  von  der  Spannung  des  auf 
der  Flüssigkeit  lastenden  Druckes  verwandelt.  Dämpfe  und 
Gase  sind  aber  charakterisirt  durch  Atome  oder  Theilchen^ 
welche  sich  in  gleicher  Weise  nach  allen  Richtungen  hin 
bewegen.  Nach  Hinrichs  erfordert  es  aber  ein  gröfse- 
res  Moment,  eine  gröfsere  Kraft;  und  daher  einen  höheren 
Hitzegrad,  einen  mehr  unsymmetrischen  Körper  sich  gleich 
gut  nach  allen  Richtungen  bewegen  zu  lassen,  als  einen 
mehr  symmetrischen. 

G.  Krebs  (1)  hat  unter  theilweiser  Wiederholung  der 


sied«- 
Tcnage. 


(1)  Fogg.Aim.  CXXXm,  678. 
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rSrt'i  Versuche  von  Dufour  (1)  beobachtet,  dafs,  wenn  bei 
Waaser,  welches  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  wurde, 
durch  Auskochen,  Erkaltenlassen  auf  75®  und  nachheriges 
vorsichtiges  Auspumpen  ein  Siedeverzug  eingetreten  war, 
der  nach  völligem  Auspumpen  30  bis  40®  beträgt,  das 
Kochen  sicher  und  mit  grofser  Heftigkeit  beginnt  durch 
momentanes  Erhitzen  und  femer  durch  derartiges  Bewegen 
des  Wassers,  dafs  es  an  den  Wänden  des  Siedegef&fses  in 
die  Höhe  schwankt.  In  letzterem  Falle  scheint  Ihm  die 
Berührung  des  Wassers  mit  den  Gasblasen  in  dem  oberen 
Theil  des  Siedegef&fses  die  Ursache  des  plötzlichen  Auf- 
kochens zu  sein,  wie*  auch  stets  bei  Wiederholung  eines 
Versuchs  von  Dufour  (2)  durch  Einführung  gasiger  Kör- 
per das  Wasser  zu  heftigem  Kochen  gebracht  wurde. 
Krebs  ist  der  Ansicht^  dafs  sich  auf  die  beiden  angeführ- 
ten Ursachen  manche  Dampfkesselexplosionen  zurückfiihren 
lassen. 

BiMtmmm.  J.  J.  Watorstou  (3)   hat  im  Anschlufs   an   Seine 

■bang  ««rl- 

***ecut.T  fr^l^ö^®  (4)  Abhandlung  eine  weitere  veröffentlicht  über  ge- 

FtüTdgkS"  wisse  thermomoleculare  Beziehungen  von  Flüssigkeiten  und 

ciblioiwd  ihrer  gesättigten  Dämpfe,   in  welcher  Er   unter  Zugrunde- 

Dwnpfdichte. j^g^^^  dor  cxperimentellen  Untersuchungen  von  Pierre 

und  Begnaultjden  Zusammenhang   betrachtet  zwischen 
Molecularvolum,   Cohäsion   von   Flüssigkeiten  und  Dichte 
ihrer  gesättigten  Dämpfe. 
i.iud.^hnui.g         F.  Cazin  (5)  hat  Versuche  angestellt  über  theilweise 
mrndr«ck*i^jr  Vcrflüssigung  der  gesättigten  Dämpfe  von  Wasser,  Aether, 
pimpre.    Chloroform  und  Benzin  durch  Volumänderung  ohne  Wärme- 
zufuhr   oder  -Entziehung.    Der   gesättigte   Dampf  wurde 
untersucht  in  einem  horizontalen  kupfernen,  durch  parallele 
Spiegelglasplatten  geschlossenen   Cylinder,   welcher  durch 
ein  Oelbad  erwärmt  wurde.    Mit  diesem  horizontalen  stand 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  81.—  (2)  Jahreßber,  f.  1864^  73.—  (3)  Phil. 
Mag.  [4]  XXXV,  81.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  70.  —  (5)  Compt  rend. 
LXVI,  1152. 
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dn  in  dasselbe  Oelbad  eintauchender  yerticaler  Cylinder  in  A»d«hiiaDcr 

*  and  ZiHBm- 

Verbindung,  welcher  einen  Kolben  enthielt^  vermittels  dessen  "*"^*J^^* 
das  Volum  des  Dampfes  rasch  vergröfsert   oder  verringert    ^""»i»'*- 
wurde.     Als  Kennzeichen   einer   Verflüssigung   diente   die 
durch   die    Spiegelglasscheiben  beobachtete   Nebelbildung. 
Die  Einfuhrung  des  Dampfes  geschah   aus   einem  auf  die 
Temperatur  des  Oelbades  erhitzten  Kessel,  welcher   durch 
Hahne  mit  den  beiden  Cylindem  in  Verbindung  stand,  so 
dafs  die  zwei  Endflächen  des  Kolbens  gleichem  Druck  aus- 
gesetzt   wurden  und   derselbe  also   leicht   beweglich  war. 
Ein  am  Kessel  angebrachtes  Manometer  gab  den  Druck  an, 
der  bis  zu  zehn  Atmosphären   gesteigert  werden   konnte. 
Gesättigter  TFa««6r£?am/>/' trübte   sich  stets   durch  Ausdeh- 
nung und  niemals  durch  Zusammendrückung;  AeAerdampf 
verhielt  sich  umgekehrt  :  Beides  hat  schon  Hirn  beobach- 
tet.    Gklorofarmdampf  gab    durch  Ausdehnung  Nebel  bis 
zu  130^,  wo  dieser  sehr  schwach  imd  nicht  leicht  zu  erhal- 
ten war;  bei  Zusammendrückung  blieb  der  Dampf  durch- 
sichtig.    Oberhalb   136^   war  die  Zusammendrückung  von 
sehr  sichtbarem  Nebel  begleitet,   der  mit  steigender  Tem- 
peratur stärker  und   niemals   bei   Ausdehnung   beobachtet 
wurde.   Die  Untersuchungen  wurden  von  80®  bis  150**,  mit- 
hin bis  zu  einem  Druck  von  neun  Atmosphären  angestellt. 
Beneindampf  verhielt  sich  wie  Chloroform  und  zeigte  Ne- 
belbildung nur  durch  Ausdehnung  bis  115®,  und  nur  durch 
Zusammendrückung  oberhalb  130®.    Es   ist   somit   experi- 
mentell erwiesen,  dafs  fUr  Chloroform  und  Benzin  unterhalb 
einer  bestimmten  (Umkehrungs-)  Temperatur   die  Ausdeh- 
nung des  gesättigten  Dampfes  ohne  Wärmezufohr  und  ohne 
Wtaneentziehung  von   einer  theilweisen  Verflüssigung  be- 
gleitet  ist,   während   oberhalb   derselben   die   Zusammen^ 
drückung  eine  Verflüssigung  bedingt.   Es  bewahrheitet  sich 
hierdurch  eine  Folgerung  aus  thermodynamischen  formein, 
zu  welcher  verschiedene  Forscher  von  verschiedenen  Ge- 
sichtspunkten  aus   gelangt   sind.      Die   nach   empirischen 
Formeln  von  Begnault  durch  Cazin  berechneten  Um- 
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Aji.aehnunv  kehniiiffslemperaturen  sind  :  520o  fUr  Wasser,  —  113<>  für 
T.1«ur^er'Aether,  123«  fllr  Chloroform,  lOO«  für  Benzin.  Die  erste 
Dumpfe.  2ahl  18t  von  Rank  ine  1854  gefunden  worden;  später  hat 
Dupr^  und  hat  Combes  entsprechende  Rechnungen  fiir 
andere  Flüssigkeiten  ausgeführt,  und  die  Verschiedenheit 
der  Ergebnisse  erklärt  sich  durch  die  Wahl  der  nicht  scharf 
bestimmten  Beobachtungswerthe.  Um  eine  Vorstellung  von 
dem  Genauigkeitsgrad  Seiner  Versuche  zu  geben,  hat 
Cazin  nach  den  Formeln  der  Thermodynamik  die  Ge- 
wichtsmengen  des  unter  den  Versuchsumständen  verflüssig- 
ten Chloroformdampfes  berechnet 


Anfaaigs- 

Anfangs- 

£nd- 

Verflüssigter     ' 

rhermometri 

temperatur 

volum 

Tolum 

Dampf 

Wirkung 

IOC» 

6,8441 

6,862 » 

0,174«' 

—  6,8'» 

110 

II 

1» 

0,128 

-7,8 

120 

« 

II 

0,070 

-7,6 

180 

6,862 

6,844 

0,518 

+  8,5 

140 

» 

n 

0,644 

+  9,0 

160 

1» 

II 

0,815 

+  9,6 

Theorie  und  Erfahrung  zeigen  hiemach  befriedigende 
Uebereinslimmung. 

Innere  Arbeit         Ä.  C  az  i  u  (1)  hat  dio Druckänderungeu  in  einer  plötzlich 
dehniing  Tun  ^jg  eiuem  Behälter  in  einen  anderen  überströmenden  Gas- 

Oucn. 

masse  beobachtet  von  der  Herstellung  der  Druckgleichheit 
an  bis  zur  Wiederherstellung  der  Anfangstemperatur  des 
Gasea^  nach  einer  Methode^  deren  Principien  Er  in  dem 
a.a.O.  gegebenen  Auszug  Seiner  Abhandlung  darlegt.  So- 
bald man  die  beiden  Behälter  untereinander  in  Verbindung 
setzt;  stellt  sich  die  Druckgleichheit  in  weniger  als  0^1  See. 
her.  Sofort  wäohst  der  Druck  während  mehrerer  Secunden^ 
anfangs  sehr  rasch;  hierauf  um  so  langsamer,  je  mehr  sich 
das  Gas  von  dem  Mario tte'schen  Gesetz  entfernt;  erreicht 
ein  Maximum  und  nimmt  endUch  sehr  langsam  bis  zur 
Wiederherstellung  der  Anfangstemperatur  ab.    Dieses  Er- 

(1)  Compt  rend.  LXYI,  483;   Instit  1868,  93. 


Ton 
OMeo. 


AJDgemeine  tmd  phjBÜuiliflche  Chemk.  ^6 

gebnifs  erklärt  sich  leicht  aus  den  Orondlehren  der  Ther- Jjf^J^* J^* 
modynamik.  Mit  beginnender  Ungleichheit  des  Druckes  ^^^öllJllf, 
gerath  ein  Theil  des  Gases  in  Wirbelbewegung;  Tempera- 
turemiedrigong  findet  in  dem  ausgedehnten^  Temperatur- 
erhöhung in  dem  zusammengedrückten  Theil  statt  Die 
lebendige  Kraft  des  bewegten  Theils  wird  nach  und  nach 
in  Wärme  umgewandelt,  wodurch  der  Druck  wächst.  Wenn 
die  Wände  fbr  Wärme  undurchdringlich  wären^  würde  sich 
das  Gleichgewicht  wiederherstellen^  ohne  dafs  äufsere  Ar- 
beit dabei  in*s  Spiel  käme^  da  Wärme  von  der  Umgebung 
weder  aufgenommen^  noch  an  sie  abgegeben  würde.  Die 
Temperatur  würde  unter  der  Anfangstemperatur  bleiben 
und  der  Unterschied  um  so  gröfser  sein,  je  mehr  sich  das 
Gas  Ton  dem  Mar  iotte'schen  Gesetz  entfernt  Die  Wände 
Hefem  aber  dem  abgekühlten  Theil  des  Gases  Wärme  und 
entziehen  solche  dem  erwärmten  Theil,  ohne  dafs  diese  bei- 
den Wirkungen  sich  ToUständig  ausgleichen;  sondern  es 
empfangt  die  Gesammtgasmasse  etwas  Wärme  von  aufseu; 
m  Folge  dessen  nach  vollendeter  Mischung  die  Temperatur 
um  Weniges  die  Anfangstemperatur  überschritten  hat  und 
zu  ihr  nur  ziemlich  langsam  zurückkehrt.  Diese  Beobach- 
tungen ergänzen  den  berühmten  Versuch,  durch  welchen 
Joule  die  schliefsliche  Wärmewirkung  zu  bestimmen  suchte, 
welche  die  Ausdehnung  eines  Gases  ohne  innere  Arbeit  be- 
gleitet 

J.  Clerk  Maxwell  (1)  hat  eine  umfassende  Arbat  5j^;j|**j;; 
über  die  dynamische  Theorie  der  Gase  reröffentlicht  Die 
mathematisdien  Entwickelungen  erstrec^^i  sich  u.  A.  auf: 
die  gegenseitige  Einwirkung  zweier  Molecule,  und  zweier 
STsteme  sich  bewegender  Molecule;  die  endliche  Verthei- 
Inng  der  Geschwindigkeit  unter  den  Moleculen  zweier  nadi 
irgend  einem  Kräftegesetz  auf  einander  einwirkender  Sy- 
steme; die  Aenderung  der  Geschwindigkeitsfunctionen  in 


d«r 


(1)  Fhfl.  liag.  [4]  XXXY,  129  bis  145  und  186  bia  217. 


\g  Allgememe  und  phyiikalisohe  Chemie. 

5JJ*^*"J^  Folge  der  ZuBammenstöfae  der  Molecule;  die  Wirkung 
^**'  äufserer  Kräfte  auf  ein  System  sich  bewegender  Molecule ; 
den  Gesammtbetrag  der  Aenderung  der  yerschiedenen  Ge- 
Bchwindigkeitsiunctionen  der  Molecule  des  ersten  Systems, 
welche  entspringen  aus  den  Zusammenstöfsen  mit  Molecu- 
len  beider  Systeme;  die  Theorie  eines  aus  sich  bewegen- 
den Moleculen  zusammengesetzten  Mediums;  Durchgänge 
durch  einen  ebenen  Querschnitt;  Energie  des  Mediums; 
Wärmeleitung;  Continuitätsgleichung;  Bewegungsgleichung; 
Gleichgewichtsbedingungen  einer  Gasmischung;  Difiusion 
der  Gase;  Temperaturgleichgewicht  zwischen  zwei  Gasen;  das 
Gesetz  äquivalenter  Volume  (1);  Abkühlung  durch  Aus- 
dehnung; specifische  Wärme;  Wärmewirkungen  der  DiflEu- 
sion;  innere  Reibung. 

^toillunfen  ^'  Q^iDcke  (2)  wurdc  durch  die  Beobachtung,  dafs 

fe-tcr  und  gegchmolzcne  Substanzen,  wie  Kitt  oder  Glas,  die  in  wei- 
chem Zustande  eine  Gleichgewichtsoberfläche  haben  bilden 
können,  eine  unverhältnifsmäfsig  grofse  Festigkeit  zeigen, 
auf  das  Princip  geführt,  da(s  die  Erscheinungen  der  Ga- 
pülarität  nicht  blofs  bei  Flüssigkeiten,  sondern  auch  bei 
festen  Körpern  auftreten  müssen,  insofern  diese  nicht  abso- 
lut starr  sind  und  eine  Verschiebung  der  kle  ...\rj-\  Theil- 
eben  zulassen.  Er  sucht  eine  Reihe  von  Erscheinungen  zu 
erklären  durch  die  Annahme  einer  Spannung  in  der  Ober- 
fläche fester  Körper ,  mag  diese  eine  freie  Oberfläche  sein, 
d.  h.  an  Luft  grenzen,  oder  mag  sie^die  gemeinschaftliche 
Grenzfläche  eines  anderen  festen  oder  flüssigen  Körpers 
sein.  Ist  die  freie  Oberfläche  eines  festen  Körpers  dieselbe, 
wie  die  einer  Flüssigkeit,  auf  welche  dieselben  äufseren 
Kräfte  wirken,  so  kommt  der  freien  Oberfläche  desselben 


ii«r  KOrper. 


(1)  Welches  besagt ,  daTs  bei  gleichem  Druck  und  bei  gleicher 
Temperatur  die  Dichtigkeiten  verschiedener  Gase  sich  yerhalten  wie  ihre 
Moleculai-gewichte.  —  (2)  Pogg.  AmL  CXXXIV,  356,  CXXXV,  621; 
Berl.  Acad.  Ber.  1868,  Febr.,  S.  132  u.  Mai;  N.  Arch.  ph.  nat. 
XXXII,  228. 
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eine  bestimmte  Festigkeit  zu,  gemessen  durch  den  auf  die  ^conJuittli" 
Längeneinheit  der  Oberfläche  ausgeübten  Zug.  Die  Festig-  X"n.o!i:^' 
krit  runder  Metalldrähte  muTs  sich  daher  durch  zwei  Glie-  "''  *''»•'• 
der  ausdrücken  lassen,  deren  erstes  proportional  dem  Quer- 
schnitt und  deren  zweites  proportional  der  Peripherie  des 
Drahtes  ist.  Zu  diesem  Gesetz  für  die  Festigkeit  F  der 
Metalldrähte  ist  durch  zahlreiche  Versuche  rein  empirisch 
auch  E arm ar seh  (1)  gekommen,  welcher  F  =  aD^  +  ^^O 
setzt,  wo  D  den  Durchmesser  des  Drahtes  und  a  und  b 
Constante  bedeuten.  Die  Gültigkeit  dieses  Ausdruckes  ist 
nachgewiesen  bei  Drähten  aus  den  verschiedensten  Bezugs- 
quellen Ton  Gold,  Stahl,  Eisen,  Neusilber,  Silber,  Messing, 
Kupfer,  Platin  und  Zink,  sowohl  in  ausgeglühtem  wie  in 
nicht  geglühtem  Zustande.  Quincke  giebt  vorstehendem 
Ausdruck  die  Gestalt  f  =  er .  27rr  -j-  /9 .  nr^,  wo  f  in  Gram- 
men die  Festigkeit  für  Drähte  vom  Halbmesser  r  in  Milli- 
metern bezeichnet,  und  leitet  aus  den  Werthen  von 
Karmarsch  Air  einige  feste  Metalle  von  gewöhnlicher 
Temperatur  (15^)  die  Capillaritätsconstante  a  ab,  welche 
den  auf  1"™  der  Oberfläche  (Peripherie)  ausgeübten  Zug 
in  Grammen  müjst,  während  man  die  gewöhnlichen  Capilla- 
ntatsconstar^  '.i^^oi^  Flüssigkeiten  in  Milligrammen  anzu- 
geben pfleg  i.' 

CapiUaritatBOonstante  a  der  festen  Metalle. 

hart  gezogen  ausgeglüht 

Eisen 5731»'  15928' 

Platin         8025  2388 

Knpfer 2388  0 

fölber 2388  478 

Gk)ld 1592  478 

Zink 557  — 

Stahl 6685  955 

Neosüber       ....  6685  1114 

BOber  (12l5ih.)       .     .  5253  2547 

Gold  (Ukar.)     .     .     .  3661  2228 

Messing  (Dniht)     .    .  2547  1751 

„         (Saiten)    .     .  1751  637 

(1)  YgL  bezflglich  der  Literatur  Jahresher.  f.  1859,  119. 

Jatotribcitekt  f.  Cham.  «.  (k  w«  Ar  1868.  2 
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Da  sich  die  Flüssigkeitsscliicht  in  der  Nähe  der  freien 
Oberfläche  wie  eine  gespannte  Membran  verhält^  so  wird 
die  Oberfläche  äuTseren  Eindrücken  einen  um  so  gröfseren 
Widerstand  entgegensetzen;  je  gröfser  die  Oapillaritätscon- 
stante  a  ist.  Die  Metalle  müssen  sich  also  nach  dem  Werth 
von  a  in  derselben  Eeihe  ordnen^  wie  wenn  man  sie  nach 
ihrer  Härte  folgen  läfst,  wie  die  Versuche  von  Karmarsch 
oder  Calvert  und  Johnson  (1)  mit  hinlänglicher  Ge- 
nauigkeit zeigen.  Auch  Karmarsch  hat  schon  hervorge- 
hobeu;  dafs  die  Keihenfolgc  der  ausgeglühten  Metalle^  mag 
man  sie  nach  ihrer  Härte  oder  ihrer  Festigkeit  ordnen^ 
dieselbe  ist. 
cpiiiftritiii.  Quincke  hat  auch  Versuche  zur  Bestimmung  der 
m^kTf^«.  Capillaritätsconstanten  geschmolzener  Körper,  besonders  der 
Metalle  angestellt.  Die  edlen  Metalle  wurden  in  Form 
verticaler  Drähte,  Glas  als  Glasfäden,  in  einer  Flamme  von 
möglichst  niedriger  Temperatur  geschmolzen,  bis  der  darin 
hängende  Tropfen  abfiel.  Vernachlässigt  man  die  geringe 
Menge  der  an  dem  dünnen  Draht  zurückbleibenden  ge- 
schmolzenen Metallmasse,  so  ist  das  Gewicht  P  des  ab- 
fallenden Tropfens  das  gröfste  Gewicht,  welches  die  ge- 
schmolzene verticale  Metallmasse  zu  tragen  vermag,  oder 
P  =  Qf .  2r7r,  wo  2r  der  Durchmesser  des  Drahtes  in  Milli- 
metern, a  die  Capillaritätsconstante  des  betrefienden  ge- 
schmolzenen Metalls.  Die  durch  vorstehende  Gleichung 
ausgedrückte  Beziehung  wird  bestätigt  durch  Messungen 
an  einer  Reihe  von  Platindrähten. 


Durchmesser  des 

Gewicht  der 

CapiUaritäts- 

FlatindrahteB 

Tropfen 

constante 

2r 

P 

a 

0,5675"» 

0,2912g' 

163H»gr 

0,3689 

0,2055 

177,4 

0,1921 

0,0996 

165,1 

0,0993 

0,0530 

169,8 

0,0767 

0,0410 

169,9 
Mittel  169,04 

(1)  Vgl.  hezOglich  der  Literatur  Jahresber.  f.  1859,  119. 
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Unedle  Metalle  und  andere  Körper,  wie  Zinn,  Zink,  Selen,  ^JJl"*'^***;' 
wurden  in  Glasröhren  geschmolzen,  deren  unterer  Theil  ner"Köri*r' 
trichterförmig  in  ein  dünnes  verticales  Bohr  endete.  Be- 
Btiminungen,  wo  der  Tropfen  theilweise  an  der  inneren, 
theilweise  an  der  äufseren  Peripherie  der  Glasröhre  sich 
gebildet  hatte,  oder  wo  die  äufsere  Glaswand  vom  Tropfen 
benetzt  war,  wurden  verworfen.  Bei  denjenigen  Körpern, 
welche,  wie  Phosphor,  Cadmium,  Blei,  Antimon,  Wismuth, 
sich  leicht  oxydiren,  wurden  die  Tropfen  durch  näher  be- 
schriebene Vorrichtungen  in  einer  Atmosphäre  von  reiner 
Kohlensäure  entstehen  gelassen.  Einige  mit  Zink  gleicher- 
weise angestellte  Versuchsreihen  zeigen,  dafs  die  Capillar- 
constante  von  der  Natur  des  umgebenden  Gases  wenig 
oder  gar  nicht  abhängt.  Natrium  und  Kalium  fielen  statt 
in  Wasser  in  Steiuöl  und  war  die  Kohlensäure  vollständig 
getrocknet,  doch  sind  die  Zahlen  für  Kalium  unsicher.  Bei 
einer  Reihe  von  Salzen  wurden  Perlen  derselben  an  einem 
horizontalen  Platindraht  von  gemessenem  Durchmesser  ge- 
schmolzen, mit  einem  anderen  dünnen  Platindraht  wurde 
Dach  Bedürfnifs  Salz  zugefügt  oder  fortgenommen  und  so 
durch  Probiren  die  Salzmenge  gefunden,  die  von  dem  un- 
teren Ende  des  vertical  gestellten  Drahtes  gerade  noch  ge- 
tragen wurde,  oder  gerade  abfiel.  Ein  horizontaler  Draht 
trägt  wegen  der  gröfseren  Berührungslinie  einen  gröfseren 
Tropfen  als  ein  verticaler  Draht  unter  denselben  Umstän- 
den. Die  abgefallenen  Salzperlen  wurden  auf  einem  Pla- 
tinblech aufgefangen  und  gewogen  (hygroscopische  Salze 
zwischen  Uhrgläsem).  Die  für  Wasser,  Quecksilber  und 
für  Brom  beim  Schmekpunkt  aufgeführten  Zahlen  sind 
die  nach  der  genaueren  Methode  der  Steighöhen  bestimm- 
ten ;  doch  hat  Quincke  auch  mit  diesen  Körpern  nach  der 
Tropfenmethode  ausgeführte  vergleichende  Versuche  näher 
beschrieben.  Die  Capillarconstante  für  Schwefel  ist  nach 
den   Versuchen   von   Frankenheim   (1),   diejenige   für 

(1)  Vgl.  Jaresber.  f.  1847  u.  1848,  4. 


20 


Allgemeine  und  physikaligche  Cliemie. 


^n]!l[l*ten*  W^chs  nach  Versuchen  von  W  e  r  t h  o  i  m  (1)  berechnet.    In 
i^KörJlTr'.  <lör  folgenden  Tabelle  sind  die  verschiedenen  Mittelwerthe 
der  Capillarconstanten  a  zusammengestellt  und  die  Sub- 
stanzen nach   der  Gröfse   derselben  geordnet.    Aufserdem 

sind  noch  die  Werthe  von  a*  =  —  und  von  a  aufgeführt, 

wo  a  das  specifische  Gewicht  der  betreffenden  Flüssigkeit 
bezeichnet.  Das  ebenfalls  verzeichnete  spec.  Gewicht  c^o 
ftir  die  Temperatur  0®  der  betreffenden  Substanzen  hat 
Quincke  bestimmt ^  mit  Ausnahme  derjenigen^  die  mit 
einem  *  bezeichnet  sind;  und  daraus  das  spec.  Gewicht  a 
Air  den  Schmelzpunkt  berechnet.  Wegen  der  Unkenntnifs 
des  Ausdehnungscoefficienten ,  des  Schmelzpunktes  und  der 
Ausdehnung  oder  der  Contraction  beim  Schmelzen  selbst 
sind  die  angeführten  Werthe  von  0  mehr  oder  weniger  un- 
sicher. 

Capillaritätsconstanten  geschmolzener  Körper  : 


Bubstanz 


Schmelz- 
punkt 


tfo 


Platin  .  .  . 
Palladium  .  . 
Gold  .... 
Zink  (in  CO,)  . 
Zink  (in  Luft) 
Cadmium  (in  COg) 
Zinn  .... 
Quecksilber 
Blei  (in  CO,)  . 
Süber.  .  .  . 
Wismuth  (in  CO,) 
Kalium  (in  CO,)  . 
Natrium  (in  CO,) 
Antimon  (in  CO,) 
Borax  .  .  .  . 
Kohlens.  Natron    . 


(2000)0 

(1950) 

1200 

360 

860 

320 

230 

—  40 

330 

1000 

265 

58 

90 

432 

(1000) 

(1000) 


20,033 
11,4    • 
18,002 
7,119 
7,119 
8,627 
7,267 
13,596 
11,266 
10,621 
9,819 
0,865* 
0,972 
6,620 
2,6     * 
2,609* 


mgr 

18,916 

169,04 

10,8 

(136,4) 

17,099 

100,22 

6,900 

87,68 

6,900 

82,79 

8,394 

70,65 

7,144 

59,85 

58,79 

10,952 

45,66 

10,002 

42,75 

9,709 

38,93 

— 

(37,09) 

— 

25,76 

6,528 

24,92 

2,6 

21,60 

2,45 

20,96 

imm 


■G 

17,86 
25,26 
11,71 
25,42 
24 

16,84 
16,75 
8,646 
8,339 
8,540 
8,019 
85,74 
52,97 
7,635 
17,28 
17,11 


4,227 
5,026 
3,423 
5,042 
4,899 
4,103 
4,094 
2,941 
2,887 
2,923 
2,831 
8,768 
7,278 
2,764 
4,254 
4,136 


(1)  Vgl.   hinsichtlich   der  Literatur  Jahresber.   für  I^ysik  von  Fr. 
Zamminer  f.  1857,  5. 
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Caplllant&isooiistaxiten  geschmolzener  Körper  : 


Snhetanz 

Schmelz- 
punkt 

tfo 

ö 

a 

»« 

a 

mffr 

pnmm 

mm 

FliofphorMls     .... 

— 

2,502 

2,45 

20,57 

16,79 

4,098 

ChlonilheT   .    . 

» 

— 

5,55  • 

5,5 

19,01 

6,911 

2,629 

G]tf    .    .     .    . 

.    t 

(1100) 

2,452 

2,380 

18,09 

15,21 

3,899 

Kofali^Tifl.  Kali  .     . 

1200 

2,300 

2,2 

16,33 

14,82 

3,846 

Chlotcalchim     .     . 

— 

2,219 

2,15 

15,31 

14,24 

3,774 

Chlorlithiam      .     . 

— 

1,998* 

— ' 

12,07 

12,10 

3,478 

Chlomstnam    .     . 

2,092 

2,04 

11,63 

11,40 

3,377 

BoTBftare  .... 

(1300) 

1,83  • 

1,75 

10,69 

12,22 

3,495 

Salpeters.  Kali 

339 

2,059 

2,04 

9,954 

9,759   3,124 

Chlo^aüom      .     . 

— 

1,932 

1,870 

9,516 

10,18 

3,19 

WaMcr    .... 

0 

1 

— 

8,79 

17,58 

4,193 

Selen 

217 

4,3     * 

4,2 

7,180 

3,419 

1,849 

Brom 

—  21 

3,187 

3,25 

6,328 

3,895 

1,973 

Schwefel      .     .     . 

111 

2,033 

1,966 

4,207 

4,280 

2,068 

Phosphor  (in  CO,)     . 

43 

1,986* 

1,833 

4,194 

4,575 

2,140 

Wach«     .    .     . 

•    1 

68 

0,963 

3,40 

7,061 

2,657 

CuplIlAritKta- 

eonMRnt«n 

gasehmoiae- 

Dfr  KBrp«r. 


Ans  der  yorstehenden  Tabelle  folgt  als  merkwürdigstes 
Besnltat,  dafs  sich  die  Werthe  der  Constanten  a^  ftb*  die 
Metalle  und  zum  Theil  auch  Air  die  übrigen  Substanzen  in 
Gruppen  von  nahezu  gleicher  Gröfse  ordnen ,  die  durch 
ganze  Vielfache  der  Zahl  4^3  bestimmt  sind.  Tropfen  also 
Terschiedene  Substanzen  in  geschmolzenem  Zustande  bei 
dner  Temperatur;  die  wenig  höher  als  ihr  Schmelzpunkt 
liegt,  aus  Bohren  von  demselben  Durchmesser^  so  verhal- 
ten rieh  dieVolome  der  Tropfen  wie  die  Zahlen  1;  2;  3  u.  s.  w. 
—  Ein  Zusammenhang  der  Capillaritätsconstanten  mit  an- 
deren phjrsikalischen  oder  chemischen  Eigenschaften^  wel- 
chen man  wohl  vermuthet  hat  (vgl.  Dupr^,  Ann.  chim. 
phya.  [4]  IX,  330  ff.),  wie  z.  B.  mit  dem  Aequivalent,  ist 
aus  diesen  Beobachtungen  nicht  zu  entnehmen. 

Durch  besondere  Versuche  hat  sich  Quincke  über- 
zeugt, dals  die  durch  die  Erfahrung  Air  Wasser  und  andere 
Flüssigkeiten  nachgewiesene  Zunahme  (1)  der  Capillaritäts- 


(1)  VgL  Jahresber.   f.    1847  n.    1848,   1;    f.  1866,   8  xmä  diesen 
Btticht  S.  24. 
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Constanten  mit  sinkender  Temperatur  auch  beim  Quecksil- 
ber stattfindet,  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Fran- 
kenheim (1). 
c«piiurimt  Buliginsky  (2)  hat  Untersuchungen  über  die   Ca- 

■«nfftn  bei  piHarität  einiger  Salzlösungen  bei  verschiedenen  Ooncen- 
\«tion  trationen  unter  besonderen  Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt. 
Es  wurden  sechs  verschiedene  Capillanöhren  benutzt,  drei 
dickwandige  und  drei  dünnwandige  von  einer  angeblich 
anderen  Glassorte.  Der  nach  der  Idee  von  Mag nu  s  ein- 
gerichtete Apparat  bestand  aus  einem  hölzernen  Gestell, 
auf  dem  eine  starke  Glasplatte  horizontal  angebracht  war. 
In  drei  Oeffnungen  dieser  konnten  drei  Capillarröhren  senk- 
recht befestigt  werden,  durch  eine  vierte  ging  eine,  nach 
unten  in  eine  Elfenbeinspitze  endende  und  oberhalb  der 
Glasplatte  mit  einer  Marko  versehene,  Schraube,  welche  bis 
zur  Berührung  mit  der  Flüssigkeitsoberfläche  hinabgesenkt 
wurde.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  war  in  einem 
unter  der  Glasplatte  befindlichen  Glasgefäfs  mit  abgeschlifie- 
nen  Rändern  enthalten,  welches  durch  flache  Keile  bis  zur 
Berührung  mit  der  Glasplatte  gehoben  wurde,  um  Verdun- 
stung zu  vermeiden  und  vor  Staub  zu  schützen.  Der  Stand 
der  Flüssigkeit  in  den  Röhren  wurde  vermittelst  eines 
Kathetometers  abgelesen,  die  vorwiegend  einflufsreichen  Luft- 
temperaturen durch  ein  zwischen  den  Röhren  aufgestelltes 
Thermometer  bestimmt  und  das  Mittel  derselben  (die  wäh- 
rend der  Beobachtungszeit  um  höchstens  0,8®  C.  schwank- 
ten) als  Temperatur  der  Flüssigkeit  angenommen.  Die 
Capillarröhren  wurden  von  einem  Beobachtungstage  bis 
zum  anderen  in  einem  geschlossenen,  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure gefüllten  Gefafse  aufbewahrt;  vor  dem  Einlegen 
in  dasselbe  wurde  die  Salpetersäure  in  jede  Röhre  aufge- 
saugt, um  sicher  zu  sein,   dafs  diese   ganz   benetzt  werde. 


(1)   Vgl.   Jahresber.    f.    1847    u.    1848,    12.    —    (2)    Pogg.    Ann. 
CXXXIV,  440. 
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Tor  jeder  Beobachtang  wurden  die  Eöhren*  in  ein  Gefäfs 
mit  destillirtem  Wasser  gebracht  und  letzteres  so  lange  mit 
dem  Munde  aufgesaugt^  bis  es  aufhörte  sauer  zu  schmecken ; 
hierauf  wurden  die  Bohren  getrocknet^  indem  durch  die- 
selben die  Luft  mit  dem  Munde  so  lange  hindurchgezogen 
▼nrde^  bis  die  innere  Fläche  überall  eben  und  glänzend 
erschien.  Um  die  schwierigen  Bestimmungen  des  Durch- 
messers der  Köhren  zu  umgehen  und  unabhängig  zu  wer- 
den von  kleinen  Verschiedenheiten  in  der  Weite  der  Röh- 
ren, sowie  von  den  Abweichungen  des  Querschnittes  von 
der  Ejeisgestalt,  wurden  die  Röhren  so  tief  eingesenkt, 
dafs  der  Meniskus  sich  stets  an  derselben,  auf  jeder  Röhre 
ein-  filr  allemal  bezeichneten  Stelle  befand.  Die  auf  diese 
Weise  fiir  verschiedene  Flüssigkeiten  in  derselben  Röhre 
erhaltenen  Höhen  wurden  auf  diejenige  des  Wassers  als 
Einheit  bezogen. 

Die  umfassendsten  Beobachtungen  wurden  mit  Wasser 
und  mit  vier  verschiedenen  Lösungen  von  Kalisalpeter  in 
Wasser  angestellt 

Beflchaffenheit  der  angewandten  Lösungen  : 


CttpnUritlt 

TOD  BüIbIO- 

vangen    b«i 

rencbiedener 

Conoe«- 

tratlon. 


Kalisalpeter  in 
100  Gewich tstheilen 
der  Lösung 


Dichtigkeit  bei   15^ 

bezogen  auf  Wasser 

von  4^ 


DestTDiites  Wasser 
Losung  I     .     .     . 
Losong  n    .     .     . 
Losung  m       .     . 
Lfisong  IV  .     .     . 


4,680 

7,672 
10,405 
13,218 

*)  Diese  Dichtigkeit  ist  nach  der  ron  H.  Kopp  (vgl.  Jahresber.  £.  1847/48,  66) 
ucegebeuev  Formel  bereehnet. 


0,99918*) 

1,0270 

1,0465 

1,0657 

1,0862 


Um  Behnfs  Zurückflihning  sämmtlicher  Beobachtungen 
auf  eine  und  dieselbe  Temperatur^  nämlich  auf  15^^  den 
Einflafs  von  Temperaturversehiedenheiten  auf  die  Capillar- 
höhen  zu  bestimmen,  wurde  während  einiger  Zeit  das  Be- 
obachtnngszimmer  auf  der  Temperatur  von  9  bis  12^ 
gehalten,  das  anderemal  auf  der  von  15  bis  18^,  das  dritte- 
nial  auf  der  von  22,5  bis  24,5^;  die  entsprechenden  Beob- 
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T^on***s«uiö-  achtungen  sind  mit  Gruppe  I,  Gruppe  II,  Grruppe  III  bezeich- 
4'^'S^J'*i,net    Aus  den  angestellten  Beobachtungen  der  Gruppen  I 
und  III  ergeben  sich  für  jede  einzelne  Flüssigkeit  in  den 
sechs  Köhren  folgende  relativen  Höhen,  diejenige  bei  der 
niederen  Temperatur  stets  =  100  gesetzt  : 


Co  D  Cen- 
tn tion. 


DestilUrtes 
Wasser 

Lösung 
I 

Lösung 
U 

Lösung 

m 

Lösung 
IV 

^r      f  ^ei 

Höhe        ,    . 

l   bei 

12,20=100 

10,30=100 

11,40=100 

13,30=100 

11,30—100 

23, 7« 

24,10 

23,8« 

23,00 

22,70 

Höhe 

97,65 
97,58 
97,77 
97,91 
97,86 
.      97,67 

97,00 
97,55 
97,69 
97,50 
97,40 
97,53 

97,72 
97,78 
97,91 
97,89 
97,87 
97,87 

98,16 
98,14 
98,35 
98,52 
98,42 
98,44 

98,31 
98,54 
98,56 
98,35 
98,45 
98,55 

Mittlere  Höhe    . 

97,72 

97,44 

97,84 

98,34 

98,46 

Temperaturunter- 
schied .     .     . 

Höhenunterschied 
für  10  .    .    . 

11,50 
0,198 

13,80 
0,185 

12,40 
0,174 

9,70 
0,171 

11,40 
0,135 

Keducirt  man  hiernach  die  einzelnen  Werthe  der  drei 
Beobachtungsgruppen  auf  Ib^  und  berechnet  man  die  Ver- 
hältnifszahlen  fllr  die  Capillarhöhe  des  Wassers  =  100 
einerseits,  multiplicirt  man  femer  andererseits,  um  die  Ca- 
pillaritätsconstanten  zu  erhalten,  die  sonach  sich  ergeben- 
den Mittelwerthe  mit  den  entsprechenden,  in  der  ersten 
Tabelle  aufgeflihrten  Dichtigkeiten  und  reducirt  diese  Pro- 
ducte  ebenfalls  auf  Wasser  =  100,  so  hat  man  folgende 
Verhältnifszahlen  : 


Capillarhöhen  bei  I50 

Capillari- 
ttttscon- 

Gruppe  I 

Orappe  II 

Gruppe  III 

Mittel 

stant^n 
bei  150 

Destillirtcs  Wasser 
Lösung    I    .     .     . 
Lösung  II     .     .     . 
Lösung  ITT   .     .     . 
Lösung  IV    .     .     . 

100,00 
98,07 
96,73 
95,41 
93,97 

100,00 
97,89 
96,62 
95,14 
93,97 

100,00 
98,06 
96,73 
95,43 
93,99 

100,00 
98,00 
96,69 
95,33 
93,98 

100,00 
100,73 
101,27 
101,68 
102,17 
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Bezrichnet  G  die  Capillaiitätsconstante  filr  die  Lösung; 
A  diejenige  für  deBtillirtes  Wasser,  q  die  Qewichtsmenge 
des  Salsses  in  1  Grm.  Lösung,  p  diejenige  des  Wassers  in 
1  Gnu.  Lösung,  k  eine  aus  den  Beobachtungen  zu  bestim- 
mende Constante,  so  scheint  die  Formel 

G  =  A  (p  +  qk) 

ziemlich  befriedigend  den  Zusammenhang  zwischen  den  be- 
obachteten Capillaritätsconstanten  auszudrücken.  Setzt  man 
nämlich  die  Constante  k  =  1,1628,  so  erhält  man 

bereclmet  :      100,00      100,76      101,23      101,69      103,15 
beobachtet  :    100,00       100,73       101,27       101,68      102,17. 

Die  Untersuchung  wässeriger  Salmiaklösungen  von 
vier  verschiedenen  Concentrationen,  bei  deren  Ausführung 
die  Beobachtungstemperaturen  zwischen  15,9^  und  16,6<> 
schwankten,  ergab  folgende,  in  gleicher  Weise  aus  den 
Beobachtungswerthen  abgeleitete  Resultate  : 


C«pill«rililt 

Ton  BalalQ- 

Runi^n   bei 

TerschiedeB«r 

Concen« 

tration. 


-0  So« 


DMt.  Wuser 

LSsoog  I 
L0«iiBI?  II 

LOaoBg  IV 


0 

13,645 
90,449 
»,S4a 


«a  B  O 
DOM  O 

«.OS 

u        * 

5*& 


VerhXUnifs  der  Capillarböhen  lu 
6  Bohren 


0,99918 

1,0156 

1,0406 

I,05S7 

1,0721 


100,00  100,00 
100,881100,22 


100,83 
101,67 
102,52 


100,92 
101,63 
102,34 


100,00 
100,49 
100,99 
101,7a 
102,64 


100,00 
100,43 
101,15 
101,97 
1^2,69 


100,00 
100,40 
100,76 
102,02 
102,61 


100,00 
100,66 
101,16 
102,li 
102,60 


is:0 


100,00 
100,41 


2a 

•r  fl 
s  « 

"*  a 

S'O 

*■  CS 


16,00 
16,3 


100,971  16,2 
101,86;  16,6 
102,57 I  16,0 


100,00 
102,06 
105,16 
107,93 
110,06 


Auffallenderweise  sind  die  Höhen  der  Salmiaklösungen 
gröfser  als  beim  Wasser,  während  vergleichende  Versuche 
mit  Lösungen  von  Zucker,  Chlomatrium,  Jodammonium, 
Chlorkallmn,  Chlorcalcium ,  Chlormagnesium  und  Am- 
moniak durchgehends  kleinere  Höhen  als  für  Wasser  er- 
gaben. 

Berechnet  man  die  Capillaritätsconstanten  vorstehender 
BalxniaklöBungen  nach  der  Formel  G  =  A  (p  -f-  qk),  in- 
dem man  k  s=  1,3895  setzt,  so  erhält  man 


iMceclmet  :      100,00      102,04      105,31       107,96       109,83 
beolMchtet  :     100,00      102,06      105^16      107,93      110,06. 
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B««l«hiiBfeii 
■«rlacb«n  Zu» 


keiten. 


Bei  der  weniger  yollkommenen  UebereinBtimmung  zwi- 
schen den  beobachteten  und  berechneten  Werthen  ist  zu 
bedenken^  dafs  eine  Correction  wegen  der  Temperatur  hier 
unterblieben  ist. 

G.  Hin  rieh 8  (1)  stellt  als  neu  und  allgemein  das 
•eü?i^*und  Gesetz  auf^  dafs  Verbindungen  von  n  Eohlenstoffatomen, 
'CT VittMiK-  wenn  diese  je  mit  1  paar  Wasserstoffatomen  verbunden 
sind  und  in  ein  Wasseratom  endigen  ^  das  Atomvolum 
Vq  ssr  1  -|-.  n  besitzen;  wenn  man  das  Atomvolum  des 
Wassers  als  Einheit  nimmt.  Aus  der  Beobachtung  leitet 
äich;  wenn  a  das  Atom-;  s  das  spec.  Gewicht  eines  Kör- 
pers  ist;    das    auf  dieselbe   Einheit  bezogene  Atomvolum 

V  ab  nach  der  Formel  v  =  —  — .  In  folgender  Zusam- 
menstellung bezeichnet  a  die  Abweichimg  des  beobachteten 
Atomvolums  v  in  Procenten  von  v^  und  T  die  Siedetem- 
peratur : 


Alkohole 

n 

8 

v 

▼n 

d 

T 

Methylalkohol  .    . 
Aethylalkohol   .    . 
Butylalkohol     .     . 
Amylalkohol      .     . 
OctyUlkohol      .    . 

1 
2 

4 
5 
8 

0,81 

0,79 

0,89 

0,825 

0,823 

2,18 
8,12 
5,10 
5,94 
8,73 

2,00 
3,00 
5,00 
6,00 
9,00 

~ 

-9 
-4 
-2 
-1 
-8 

66° 
78,4 

109 

132 

180 

Da  die  Atomvolume  flüssiger  Körper  nur  streng  ver- 
gleichbar bei  den  Siedepunkten  sind  und  s  für  ungefähr 
gleiche  Temperatur  gilt;  welche  bei  niederen  Gliedern 
näher  den  Siedepunkten  liegt;  so  ist  die  Bestimmung  von 
V  im  Vergleich  zu  den  höheren  Gliedern  flLr  die  niederen 
Glieder  zu  hoch;  in  üebereinstiinmung  mit  der  Columne  d. 
Für  je  85^  unterhalb  des  Siedepunktes  würden  sich  nach 
Hinrichs  für  die  aufgeftihrten  Flüssigkeiten  genau  die 
theoretischen  Werthe  2;  3;  5;  6;  9  ergeben.  —  Da  von  den 


(1)  Contrihations  to  molecular  soience  or  atomechanics,  Nr.  1  u.  2* 
Jowa-City,  United  Btates,  1868,  S.  15  his  24. 
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Alkoholen  sich  unter  Ersetzung  der  letzten  H«  durch  O  die  .^et "^T- 
Säuren  ableiten^  so  mufs  nach  Hinrichs  ftir  jede  dieser 


■•minen- 
Mtsnnff  und 
•pec  Oewiehi 


das  Atomyolnm  das  nämliche  wie  Air  den  entsprechenden  bei  fi 
Alkohol  sein. 


Sftoren 

n 

B 

V 

▼n 

d 

T 

Araeisensftüre    .     . 

1 

1,235 

2,07 

2,00 

+3 

100« 

Eflogsanre    .    .    . 

2 

1,063 

3,12 

3,00 

--4 

118 

Propionsänre     .     . 

3 

0,991 

4,12 

4,00 

--3 

140 

Buttenftnre  .     .     . 

4 

0,974 

5,015 

5,00 

--0,3 

162 

Talerians&nre    .     . 

5 

0,938 

6,030 

6,00 

--0,5 

174 

Capronsfiuro      .     . 

6 

0,931 

6,916 

7,00 

-1,3 

199 

LanrinsSnre .     .    . 

12 

0,888 

12,604 

13,00 

—3,3 

? 

Hinrichs 

giebt  noch  folg 

ende  . 

Zusammenste 

Hange 

8 

▼ 

▼o 

d 

T 

Ameisensänre 

€H,0, 

1,235 

2,07 

2,00 

+3,5 

100« 

Methylalkohol 

cn^o 

0,814 

2,18 

2,00 

+9 

66 

Aldehyd 

GjH^Ö 

0,801 

3,05 

3,00 

+1,6 

21 

Glycol 

€,HeO, 

1,125 

3,06 

3,00 

+2 

197,5 

EflBigsftore 

€,H,0, 

1,063 

8,13 

3,00 

--4 

117 

Alkohol 

ejHeO 

0,81 

3,15 

3,00 

+6 

79 

Glycenn 

«jHgO, 

1,28 

4,00 

4,00 

0,0 

Ifilchsäiire 

€«H,0, 

1,215 

4,11 

4,00 

—3 

Propionsäure 

G»U«Ö, 

0,991 

4,15 

4,00 

+4 

Die  Monamine  haben  nach  Hinrichs  dieselbe  mecha- 
nische Structur  wie  die  Alkohole^  ausgenommen  dafs  am  Ende 
das  Wasser  H«0  ersetzt  ist  durch  Ammoniak  NHs.  Da 
Hs  :  Ha  s=  3:2,  indem  Ha  ein  gleichseitiges  Dreieck 
bilde,  in  welchem  jede  Seite  nahezu  gleich  sei  dem  Abstand 
zwischen  H  und  H  im  H^O ,  so  folge,  dafs  das  Atomvolum 
von  NHs  sich  bestimme  durch  H^N  :  H2O  =  3:2,  oder 
H3N  =  1,5  (1) ;    hiernach   müsse   das   Volum    der   Mon- 


amme 


C.H 


Sn4-S 


N  =    NH,  +  nGHa 


sem 


Vn  =  1,5  -f  n. 


(1)  Wenn  trote  der  wiUkflrlidhen,  ausgesprochenen  wie  etillBchweigend 
eingeiohloesenen,   Annahmen,   «of  welchen  dieser  Scblnfli  hemht,   die 
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Beslehiing«!! 
Bwlaehen  En- 

•Amtnen- 

■«tsang  und 

•pee.  Gewicht 

b«l  Plllaslff- 

k«lten. 


B«UtlrM 

Yoliun. 


Ammoniak 

Aethjlamin 

Amylamin 


n 

0 
2 
5 


8 

0,63 

0,696 

0,750 


T 

1,52 
3,59 
6,44 


1,50 
3,50 
6,50 


d 

+1 
+8 
— 1. 


Hinrichs  giebt  noch  kurze  Andeutungen  über  die 
Atomvolume  der  Elemente;  die  sich  auf  Seine  früher  (1) 
angefilhrte  Vorstellung  der  Elementatome  als  Prismen  von 
Panatomplatten  gründen^  welche  Platten  Er  mit  den  auf- 
einanderfolgenden Gliedern  der  vorhin  betrachteten  Kohlen- 
stofiverbindungen  vergleicht  (2). 

P.  E  r  e  m  e  r  8  (3)  hat  unter  Zugrundelegung  des  von 
Ihm  (4)  beschriebenen  Körpemetzes  die  relativen  Volumen 
der  Verbindungen  zweiter  Ordnung  (5)  bei  mittlerer  Tem- 
peratur einer  vergleichenden  Betrachtung  unterworfen. 


berechneten  Werthe  hier  mit  den  beobachteten  zusammengestellt  werden, 
so  geschieht  diefs  nur,  weil  «ine  annähernde  Uebereinstimmang  auch  als 
eine  blofs  empirische  immerhin  interessant  genug  wftre,  und  wir  den 
Leser  selbst  urtheilen  lassen  wollen  über  die  Zulässlgkeit  der  stattfin- 
denden Abweichungen.  Keineswegs  soll  aber  damit  der  durch  obige 
ungeheuerliche  Schlul^folgerupg  gewonnene  Ausdruck  für  die  Raumer- 
füllung der  Monamine  als  ein  mit  mechanischer  Nothwendigkeit  sich  er- 
gebendes Resultat  anerkannt  sein.  A.  N.  —  (1)  Jahresber.  f.  1867,  20. 
—  (2)  Zum  Schlufs  Seiner  Betrachtungen  über  Atomvolume  unterstellt 
Hinrichs  Ansichten,  deren  Gegentheil  Kopp  ausdrücklich  behauptet 
hat,  und  auf  solche  Weise  läfst  Er  die  von  Diesem  heryorgehobenen 
Gesetsm&fsigkeiten  „in  einLabjrinth  von  Widersprüchen*'  leiten.  Indem 
wir  in  diesem  Vorgehen  keine  Absichtlichkeit  Toraussetzen  zu  dürfen 
glauben,  können  wir  dasselbe  nur  einer  befremdenden  UnkenntniTs 
mancher  Ansichten  über  Raumerftillung  zuschreiben,  zu  welchen  Kopp 
durch  groibentheils  eigene,  von  Hinrichs  gewifs  vielfach  benutzte, 
Yersuchsergebnisse  über  spec.  Gewicht,  Wttrmeausdehnung  und  Siede- 
punkte Yon  Flüssigkeiten  (vgl  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  65;  f.  1853, 
33)  geleitet  wurde.  Wir  erlauben  uns  daher  zur  Erleichterung  eines 
empfehlenswerthen  aufmerksamen  Studiums  der  Kop paschen  Ergebnisse 
hinzuweisen  auf  Jahresber.  f.  1863,  303;  f.  1856,  22;  f.  1855,  18;  f. 
1864,  21.  A,  N.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  284.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1863,  13.  —  (5)  Siehe  bezfiglich  der  Verbindungen  erster  Ordnung 
Jahresber.  f.  1867,  87;  besüglich  onzerlegter  Stoffe  Jahresber.  f.  1864,  69. 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


29 


A-  C.  OndemanB  jr.  (1)  hat  die  Dichtigkeit  einiger  ^*;^"\*;f.* 
SalzlösuDgen  bei  versdiiedeiiem  Verdünnungsgrad  be-  ^'""■*'- 
stimmt  und  die  den  ganzen^  in  der  natürlichen  Zahlen- 
reihe von  0  an  aufsteigenden;  Frocenten  an  festem  kry- 
Btallisirtem  Salz  entsprechenden  Dichtigkeiten  abgeleitet 
fiir  Magnesiomsnlfat  MgSG«  -|~  ^HgO^  Magnesiomnitrat 
MgN,0«  +  GHjO,  Magnesiumchlorid  MgCl^  +  6H2O, 
Mangannitrat  MnNaOe+BHaO,  Bleiacetat  Pb^GAHsOs-f  SHaO^ 
Zinknitrat  ZnNjOe  +  6  HgO.  Folgende  Tabelle  beschränkt 
sich  auf  eine  Angabe  für  5  zu  5  pC;  die  Zahlen  beziehen 
sich  auf  die  Dichte  des  Wassers  bei  4^  als  Einheit  : 


ProMote 
Salz 

Dleht«  der 

Dichte  der 

Dichte  der 

Dichte  der 

Diobte  der 

Dichte  der 

MairneBinm- 

Magnesinm- 

Magnenium- 

Mangan- 

BlelaceUt- 

Zinknitrat- 

snlfttldaan- 
gen  bei  11,2» 

nitratlöson- 
gen  bei  14P 

viiiuriu* 

IQsangen 
bei  140 

nitratlöaun- 
gen  bei  8° 

lösuDgen 
hei  14P 

lösungea 
bei  140 

0 

0,9996 

0,9993 

0,9993 

0,9999 

0,9993 

0,9993 

1 

1,0046 

1,0034 

1,0033 

1,0049 

1,0057 

1,0045 

5 

1,0246 

1,0202  . 

1,0194 

1,0253 

1,0317 

1,0258 

10 

1,0497 

1,0418 

1,0395 

1,0517 

1,0659 

1,0536 

15 

1,0754 

1,0639 

1,0599 

1,0792 

1,1018 

1,0826 

20 

1,1018 

1,0869 

1,0807 

1,1078 

1,1399 

1,1131 

25 

1,1289 

1,1103 

1,1018 

1,1377 

1,1808 

1,1450 

30 

1,1566 

1,1347 

1,1232 

1,1688 

1,2248 

1,1782 

33 

— 

— 

— 

— 

1,2525 

— 

35 

1,1850 

1,1649 

1,1451 

1,2012 

— 

1,2131 

40 

1,2140 

1,1909 

1,1673 

1,2352 

— 

1,2496 

45 

— 

1,2176 

1,1901 

1,2705 

— 

1,2880 

48 

— 

1,2042 

— 

— 

49 

— 

1,2397 

— 

— 

— 

— 

50 

— 

— 

— 

1,3074 

— 

1,3292 

55 

— 

— 

— 

1,3459 

60 

— 

— 

— 

1,3861 

65 

— 

— 

— 

1,4281 

70 

— 

— 

— 

1,4721 

71 

— 

— 

— 

1,4811 

Bildet  man  die  gleichen  unterschieden  an  Salzgehalt 
entsprechenden  Dichtigkeitsunterschiede;  so  ersieht  man, 
dafs  diese  bei  steigender  Concentration  zwar  um  sehr 
geringe  Beträge;  aber  doch  unverkennbar  fortwährend 
rascher  wachsen. 


(1)  Zeitechr.  anaL  Chem.  VII,  419. 
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"to-'^u!*  ^^   Saint- Martin  (1)   kam  durch  Dichtigkeitsbe- 

lo-nnge«.  gtimmungen  von  Salzlösungen  nach  der  Fläschchenmethode, 
welche  sich  auf  eine  grofse  Zahl  von  Sulfaten^  Nitraten^ 
Chloriden  erstrecken;  zu  den  Ergebnissen^  dafs  das  Volum 
eines  Salzes  beim  Lösen  in  Wasser  meistens  eine  Ver- 
ringerung erleide^  bei  gewissen  Salzen  des  Ammoniums 
aber  Ausdehnung  stattfinde ;  dafs  femer  beim  Mischen  von 
Salzlösungen  mit  irgend  einer  Wassermenge  keine  Volum- 
änderung eintrete  (2). 
An.  A.  Hör  st  mann  (3)  hat  Versuche  angestellt  über  die 

Veränderlichkeit  der  Dampfdichten  in  der  Nähe  des  Siede- 
punktes mit  Schwefelkohlenstoffe  Aet/ier,  Wasser  und  Essig- 
säure.  Die  Genauigkeit  derselben  genügt  nicht;  um  eine 
etwaige  Gesetzmäfsigkeit  abzuleiten.  Drei  Versuchsreihen 
mit  Wasser,  Aether  und  Essigsäure  nach  der  Methode  von 
Bunsen  (4)  ausgeführt;  liefsen  eine  Aenderung  der  ab- 
normen Dampfdichte  in  der  Nähe,  des  Siedepunkts  durch 
längero  Einwirkung  der  Wärme  nicht  nachweisen.  Horst- 
mann zieht  filr  die  Erklärung  dieser  abnormen  Dampf- 
dichten die  Annahme;  dafs  die  mittlere  Entfernung  der 
Molecule  in  Folge  von  gegenseitigen  Anziehungen  kleiner 
ist;  als  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in 
anderen  Gaseu;  der  Vorstellung  einer  Bildung  von  compli- 
cirteren  Moleculen  oder  von  Moleculgruppen  vor. 
^immnn^  A.  W.  Hofmauu  (5)  beschreibt  ein  von  der  üblichen 
Methode  abweichendes  Verfahren  für  Dampfdichtebestim- 
mungen; welchem  das  bekannte  Gay-Lussac'sche  Prin- 
cip  zu  Grunde  liegt  Eine  etwa  1™  lange  und  15  bis  2Cf^ 
weite;  oben  geschlossene  calibrirte  Glasröhre  ist  mit  Queck- 


(1)  Compt  rend.  LXVn,  808.  —  (2)  Vgl  über  denselben  Gegen- 
stand Jahresber.  f.  1854,  296;  f.  1855,  294;  f.  1856,  21;  f.  1858,  38; 
f.  1859,  24;  f.  1864,  99.  —  (3)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  51;  N. 
AxcK-ph.  nat  XXXn,  232  ;  Zeitschr.  Chem.  1868,  460.  —  (4)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1867,33.—  (5)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  1868,  I,  198;  Chem. 
Centr.  1868,  1022;  Zeitschr.  anal.  Chem.  YIII,  83. 
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«Iber  geftUt  in  einer  Qaeckflilberwanne.  umgestülpt.  Auf  ^^i^'JJ^*/; 
diese  Weise  ist  über  der  Quecksilberkuppe  eine  20  bis 
30^  hohe  Barometerleere  abgesperrt,  welche  man  nach 
Bedür&ifs  durch  Verlängerung  der  Bohre  noch  mehr  oder 
▼eniger  vergröfsem  kann.  Der  obere  Theil  der  Bohre  ist 
mit  einer  30  bis  40°*  weiten  und  80  bis  90^  langen 
Glashülle  umgeben.  Diese  Glashülle  verengt  sich  oben  zu 
einem  Znleitungsrohr  von  mäfsiger  WeitO;  welches  recht- 
winkelig umgebogen  ist;  unten  umfängt  diese  Hülle  einen 
um  die  Barometerröhre  gelegten  Kork,  welcher  von  einer 
Abzugsrohre  durchsetzt  ist.  Durch  den  zwischen  Baro- 
meterröhre  und  Glashülle  gebildeten  Baum  strömt  nun,  aus 
einem  Glas-  oder  Eupfergefäls  entwickelt,  oben  ein-  und 
unten  austretend,  je  nach  Umständen  der  Dampf  siedenden 
Wassers,  oder  Anilindampf,  oder  der  Dampf  irgend  einer 
anderen  Flüssigkeit  von  constantem  Siedepunkt.  Bei  An- 
wendung Ton  Wasser  treten  die  unten  ausströmenden 
Dämpfe  ohne  Weiteres  in  die  Atmosphäre;  hat  man  sich 
des  Anilins  oder  irgend  einer  anderen  hochsiedenden  Flüs- 
sig^^t  bedient^  so  mufs  für  geeignete  Abkühlung  und  Ver- 
diditnng  der  Dämpfe  Sorge  getragen  werden.  Hof  mann 
hat  sich  durch  directe  Beobachtung  von  in  den  dampfer- 
fÜUten  Baum  eingebrachten  Thermometern  überzeugt,  dafs 
dieser  Baum  bei  hinreichend  rascher  Dampfentwickelung 
stundenlang  constant  die  Siedetemperatur  der  angewandten 
Flüssigkeit  besitzt,  so  dafs  man  eine  Temperaturbeobach- 
tung  während  des  Versuchs  füglich  entbehren  kann.  Die 
Einbringung  der  Substanz  geschieht  nicht  in  zugeschmol- 
zenen  Eügelchen,  welche  beim  Erwärmen  platzen,  bis- 
weilen aber  auch  nicht  platzen,  und  deren  Herstellung  und 
Füihmg  immer  eine  unerquickliche  Operation  bleibt,  son- 
dern in  kleinen  Glasröhrchen  mit  eingeriebenem  Stöpsel, 
welche  aufsteigend  von  20  bis  100««'  Wasser  fassen  und 
von  Herrn  Geifsler  in  Berlin  angefertigt  werden.  Es  ist 
Hof  mann  nicht  vorgekommen,  dafs  der  Stöpsel  in  einem 
fiolchen  Fläsclichen  stecken  geblieben  wäre,  oder  dafs  das 
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^^•;**;;  Fläschchen  während  des  Versuchs  Schaden  gelitten  hätte. 
Nicht  selten  springt  der  Stöpsel  schon  heraus  ^  wenn  das 
unten  eingebrachte  Fläschchen  in  der  Toricelli'schen 
Leere  anlangt.  Hof  mann  hat  sich  bisher  begnügt,  die 
Volume  direct  abzulesen  und  die  Höhe  der  in  der  Röhre 
schwebenden  Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne 
mit  einem  gewöhnlichen  Meterstock  abzumessen.  Wenn 
man  bei  höherer  Temperatur  arbeitet;  darf  die  Spannkraft 
der  Quecksilberdämpfe  nicht  aufser  Acht  gelassen  werden. 
Nicht  weniger  sorgfältig  mufs  man  die  Temperatur  der 
Quecksilbersäule  berücksichtigen  ^  und  gerade  bei  dieser 
Temperatnrbestimmung  ist  eine  kleine  Ungenauigkeit  nicht 
zu  vermeiden,  weil  die  mittlere  Temperatur  an  der  Stelle, 
wo  die  beiden  verschieden  erwärmten  Säulen  an  einander 
stofsen,  unberücksichtigt  bleiben  mufs.  Von  den  mehrfachen 
naheliegenden  Vortheilen,  welche  das  beschriebene  Verfah- 
ren bietet,  ist  der  gröfste  jedenfalls  der,  dafs  man  unter  so 
geringem  Druck,  der  sich  bis  auf  20  und  selbst  10«" 
herabstimmen  läfst,  bei  verhältnifsmäfsig  niedrigen  Tempe- 
raturen arbeiten  kann.  So  lassen  sich  z.  B.  Air  viele  Kör- 
per, die  gegen  120®  und  selbst  gegen  150®  sieden,  die  spe- 
cifischen  Gewichte  noch  mit  grofser  Sicherheit  im  Dampfe 
des  siedenden  Wassers  nehmen. 

D.»pf.p«ii.         H.  Landolt  (1)  hat  flir  die  Anfanesfflieder  der  Amei- 

nunK  homo-  \    /  O    o  ^ 

^»iiJJi;""' sensäurereihe,  fllr  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure, 
Buttersäure  und  Valeriansäure,  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
bei  verschiedenen  Temperaturen  ermittelt.  Das  von  D al- 
ten 1801  nach  Versuchen  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
einer  Anzahl  von  Flüssigkeiten  behauptete  Gesetz,  dafs 
allen  Substanzen  bei  Temperaturen,  welche  eine  gleiche 
Anzahl  von  Graden  über  oder  unter  dem  Siedepunkt  bei 
gewöhnlichem  Atmosphärendruck  liegen,  eine  übereinstim- 


(1)  Academisches  Programm,  Bonn  1868;  Ann.  Chem.  Pharm. 
Suppl.  VI,  129 1  mit  Abildung  der  Apparate;  im  kurz.  Ausz.  Zeitschr. 
Chem.  1868,  859. 
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mende  Dampfapannong  zukomme,  besitzt  nach  Versuchen  ^^^l^'. 
▼onSegnault  (1)  und   von    Clausius   (2)   zwar  keine '°^fu^'^^ 
allgemeine  Gültigkeit,  aber  für  Körper  von  ähnlicher  Natur 
und  gleichartiger  chemischer  Constitution  war  es  noch  nicht 
erprobt. 

Besonderes  Interesse  bot  auch  noch  die  zugleich  sich 
eriedigende  Frage,  ob  die  von  Kopp  (3)  in  den  Siede- 
punkten der  Glieder  homologer  Reihen  nachgewiesenen 
Kegelmäfsigkeiten  sich  nur  auf  die  Siedepunkte  beschränken, 
welche  dem  zufalligen  Atmosphärendruck  von  760°*°*  ent- 
sprechen. —  Zu  den  Dampfdichtebestimmuugen  sind  zwei 
verschiedene,  ausf\ihrlich  beschriebene  Apparate  gebraucht 
worden,  welche  mit  kleinen  Mengen  Flüssigkeit  zu  arbeiten 
erlaubten.  Der  flir  Versuche  bei  niedrigen  Temperaturen 
bestimmte  bestand  aus  zwei  in  einem  Wasserbade  befind- 
lichen Barometern,  von  denen  das  eine  die  zu  unter- 
SQchende  Flüssigkeit  enthielt,  so  dafs  der  Unterschied  der 
Qaecksilberstände  die  Spannung  gab.  Für  Bestimmung 
der  Dampfspannungen  bei  höheren  Temperaturen  befand 
«ch  die  zu  erhitzende  Flüssigkeit  ebenfalls  über  Quecksil- 
ber in  einem  cylindrischen  GlasgefaTs,  welches  aber  durch 
ein  Luftbad  erhitzt  wurde  und  mit  einem  MaQometer  in 
Verbindung  stand.  —  Aus  den  höchst  sorgfaltig  ausgeführ- 
ten, sehr  umfangreichen  und  deshalb  hier  nicht  einzeln  auf- 
fiihrbaren  Versuchsergebnissen  wurden  zur  Prüfung  des 
Dalton'schen  Gesetzes  die  einer  Anzahl  gleicher  Span- 
nungen zagehörigen  Siedepunkte  (die  s.  g.  entsprechenden 
Temperaturen)  berechnet  Ist  das  Dalton'sche  Gesetz 
richtig,  80  müssen  die  Unterschiede  zwischen  zwei  entspre- 
chenden Temperaturen  bei  allen  Flüssigkeiten  gleich  grofs 
sein.  Für  folgende  Tabelle  sind  alle  über  100^  liegenden 
Temperaturen,   um  eine  sichere  Vergleichung   zu   ermög- 


(1)  Jahreeber.  f.  1862,  64.  —  ^2)  Abhandlungen  über  die  mechani- 
fche  Wärmetheorie  I,  121;  Pogg.  Ann.  LXXXII,  276.  —  (3)  Vgl. 
Jafaresber.  f.  1S55,  47. 

JftloWbvr.  t  Cham,  v«  ■.  w.  fBr  1808.  3 
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^Ti^homo'-  ^^^^^^f  iii  Grade  des  Luftthermometers  umgerechnet  nach 
'""duiij^i^'"*  einer  auf  Grund  eigens  angestellter  Versuche  entwickelten 
Formel. 
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lt.7  117,5|  22,5    96,0 

13.7  137,4    25,2  112,2 

14.8  148.8    26,11182,7 

0          0 

22,4  33,1 
25,6  47,6 
26,2  68,8 
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31,7,91,1 
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Vergleicht  man  bei  den  fiinf  Säuren  die  Differenzen  J 
zwischen  zwei  entsprechenden  Temperaturen,  so  zeigen  die 
Zahlen  bei  niedrigen  Spannungen  bis  zu  560°^  durchaus 
keine  Uebereinstimmung,  es  werden  dieselben  vielmehr  um 
so  gröfser;  je  weiter  man  von  der  Ameisensäure  an  in 
der  Reihe  emporsteigt,  je  schwerer  flüchtig  also  die  Sub- 
stanz wird.  Das  stetige  Zunehmen  der  Differenzen  tritt 
um  so  bestimmter  hervor,  je  niedriger  die  Spannungen 
sind,  welchen  die  entsprechenden  Temperaturen  angehören. 
Von  der  Gegend  der  Siedepunkte  bei  l&y^  an  werden 
bei  zunehmendem  Druck  die  Differenzen  übereinstimmen- 
der, und  es  scheint  hier  das  Dalton'sche  Gesetz  sich  zu 
bewähren,  da  man  die  Abweichungen  +  0,3<>  bis  ±  0,5« 
als  Versuchsfehler  ansehen  darf.  Aus  diesem  Parallelismus 
der  Spannkraftscurven  der  fünf  Säuren  in  ihren  höherem 
Druck  entsprechenden  Theilen  läfst  sich  schliefsen,  dafs 
das  Gesetz  auch  in  Bezug  auf  die  über  1160°*"  liegenden 
Spannkräfte  seine  Gültigkeit  bewahren  werde.  —  Da  also 
für  die  nämliche  Druckänderung  die  Siedepunkte  verschie- 
dener homologer  Substanzen  innerhalb  gewisser  Span- 
nungen sich  um  eine  gleiche  Anzahl  Grade  verschieben, 
so  ist  damit  die  Frage  eigentlich  schon  entsdiieden,  ob  die 
bei   homologen   Substanzen   fUr   das    Increment    GHj    an- 
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oiiiemd  ttbereinatimmenden  Differenzen  der  Siedepunkte  i>>'»p''p»- 
bei  760*^  auch  bei  anderen  Temperaturen  gleichen  Druckes  '"''da.^ien.'" 
henrortreten.  Nachstehende  Tabelle^  welche  die  auf  das 
Luftthermometer  bezogenen  Siedepunkte  bei  verschiedenem 
Druck  in  runden  Zahlen  sowie  die  Diiferenssen  für  GHg 
enthält^  gestattet  eine  nähere  Beurtheilung  der  Grenzen^ 
zwischen  welchen  die  Begelmäfsigkeiten  noch  erscheinen. 
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Nach  den  beiden  aufgeftihrten  Tabellen  wird  man  also 
aadi  bei  homologen  Reihen  nie  Hofibung  haben^  aus  den 
beobachteten  Spannungen  eines  einzelnen  Gliedes  die  gan- 
zen Spannkraftscurven  der  übrigen  berechnen  zu  können. 
Dagegen  lassen  sich  wenigstens  von  der  Spannung  ö60°^ 
an  die  Spannungen  der  Säuren  gegenseitig  ableiten,  und 
ohne  Zweifel  wird  diefs  auch  bei  den  Gliedern  anderer  ho- 
mologer Beihen  sich  erreichen  lassen. 

Grelegentlich  Seiner  Untersuchungen  fand  Lande  It 
f^  die  Verändeningen;  welche  die  Siedepunkte  erleiden, 
wem  der  Luftdruck  von  760°*°  um  1°^  abweicht,  die 
Werthe  : 


Arnenen- 

E«rig- 

Propion- 

Butter- 

Yalerian- 

iiure 

Biure 

säure 

saure 

säure 

Mittel 

0,046* 

0,044« 

0,043« 

0,041« 

0,044« 

0,043« 

nnd  redndrte  mit  Hülfe   derselben  die  Siedepunktsbestim- 
mimgen  der  Säuren,  welche  bei  verschiedenem  Barometer- 
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stand  von  verschiedenen  Forschem  ausgeftihrt  worden  sind^ 
auf  den  Normaldruck   76Cr",   indem  Er,   was  bei  Abwei- 
chungen bis  zu  l(f^^  zulässig  ist^  die  Aenderung  der  Tem- 
peratur derjenigen  des  Druckes  proportional  setzte. 
Lwichkeit  C.   V.   Hauer 's   (1)    an    die    früheren   (2)    sich   an- 

fiauc.  schliefsenden  Ergebnisse  fUr  die  Löslichkeit  einzelner  iso- 
morpher Salze  und  die  gleichzeitige  Löslichkeit  je  zweier 
derselben  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt.  Die 
aus  mehreren  Versuchen  abgeleiteten  Mittelzablen  bezeich- 
nen die  Mengen  der  wasserfreien  Salze,  welche  in  100  Th. 
der  bei  der  Temperatur  t^  gesättigten  Lösung  enthal- 
ten sind. 

to       FeO.SO,  CuO.SO,  CoO.BO,  MgO.ßO,*)  NiO.SO,  ZnO.SO,  MnO.ßO, 
11—140      17,02  16,23  23,88         26,33  28,84  34,46  37,50 

„       (CuO .  FeO) .  80,     (CnO .  CoO) .  SO,    (CnO .  MgO) .  SO,    (CuO .  NiO) .  SO, 
17,43  22,77  28,68  31,03 

(CuO  .  ZnO)  .  SO,      (CuO .  MnO) .  SO, 
32,70  37,09 

'jQ_j20      KO.SO,**)        KO.CrO, 
9,17  37,14 

KO .  CrO„  KO  .  SO, 
*  37,14 

13-16«      °*^^  ^^^  ^*^^+) 

26,16  35,31         26,47 

H4NCI,  KCl        KCl,  NaCl        H4NCI,  NaCl 

^  30,61  80,18  81,13 

*)  Nach  der  Bestimmung  von  Gay'Luseac  für  die  LSsIiclikeit  bei  18^.  — 
**)  Naeh  den  Angaben  von  Qay-Laffac  berechnet.  —  f)  Die  belcannte  LOalieh» 
kelt  des  Ohloniatxiuras. 

Aus  den  sämmtlichen  bisher  durchgeführten  ^  neun 
Salzgruppen  umfassenden  Versuchen  zieht  Hauer  folgende 
allgemeine  Resultate  :  1)  Wenn  das  schwerer  lösliche  von 
je  zwei  Salzen  sich  in  der  gesättigten  Lösung  des  leichter 


8, 


9. 


(1)  J.  pr.  Chom.  Cm,    114;    im  Ausz.  Zeitschr.  Chetn.  1868,  649; 
BqU.  bog.  chim.  [2]  X,  9.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  58. 
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tesfidhen  in  halbwefits  beträchtlicher  Menfice  auflöst,  so  sind  J^««»»k#it 
me  sicher  nicht  isomorph.  2)  Da  von  zwei  isomorphen  ^•^*'' 
Salzen  das  schwerer  lösliche  durch  das  leichter  lösliche  um 
so  vollständiger  verdrängt  wird,  je  gröfser  der  Unterschied 
ihrer  Löslichkeit  ist,  so  erwärme  man  Behufs  Reinigung 
gemiscliter  Salzlösungen  letztere  unter  Zusatz  des  leichter 
losKcben  Salzes,  worauf  beim  Erkalten  eine  fast  vollstän- 
dige AusfllUnng  des  schwerer  löslichen  statthat.  3)  Da 
gesättigte  Salzlösungen  auf  isomorphe  schwerer  lösliche 
Salze  offc  gar  nicht  einwirken,  so  lassen  sich  Salzlösungen 
herstellen ;  welche  aus  einem  trockenen  Salzgemenge 
bestimmte  Salze  aufnehmen,  während  sie  andere  ungelöst 
zur&cklassen. 

K.  H  o  f  m  an  n  (1)  giebtin  einer  ausführlichen  Abhandlung  ^^^^^^l, 
nadi  einleitenden  Bemerkungen  über  Wirkung   der  Mole- JJJl^^ia' "n^*!,^ 
cularkräfte,  chemische  Verwandtschaft  und  damit  zusammen-  t'gkeL-  n^nd 
hängende  Erscheinungen,   zunächst   eine  Besprechung  der  TerbiuniM«. 
bis  jetzt  vorliegenden  Versuche  von   Than  (2),    Qlad- 
8 tone  (3)  u.  A.    zur  Erforschung  der  gegenseitigen  Zer- 
setzung von  Salzen  in  Lösungen  und  hebt  deren  Unsicher- 
heit hervor.    Sodann  entwickelt  Derselbe  eine  allgemeine 
Methode  physikalischer  Beobachtung  zur  Beantwortung  der 
Frage  nach  der  näheren  Verbindungsweise  der  Stoffe  in 
iOssigen  Gemischen  solcher  Substanzen,  welche  unter  Um- 
ständen zerlegend  auf  einander  einwirken.  Es  fuhrt  solche 
nur  unter  der  Voraussetzung  zum  Ziel,  dafs  das  Mafs  einer 
Eigenschaft   der   Mischung  nicht  nur   von    dem   relativen 
MeDgenverhältnifs  und  der  Art  ihrer  letzten  Bestandtheile, 
tondem  wesentlich  noch  von  der  Oruppirungsweiae  dieser 
zu   näheren    Verbindungen    abhänge.      Femer    bestimmte 
Hof  mann  einerseits  die  Dichtigkeiten   und   andererseits 
die  Brechungsindices   verschieden   concentrirter  Lösungen 


W  Pogg-  AniL  CXXXUI,  575.  —   (2)  Jahresber.  f.  1865,  693.  — 
(3)  Jafaresber.  f.  1862 ,  13. 
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JJ,"J;j"'**[;,  von  CLlornatrium,  von  Kaliumsulfat^  von  Chlorkalium  und 
sJuuiun^n"  von  Natriumsulfat,  sowie  äquivalente  Mengen  von  Chlor- 
tükoHa^^und  kalium  und  Natriumsulfat  enthaltender  Mischungen  der  bei- 
TerbiitDi«e.  deu  IctztereU;  um  in  diesen  nach  der  entwickelten  Methode 
die  Wechselzersetzung  zu  ermitteln.  Wenn  nicht  etwa  die 
möglichen  Unterschiede,  welche  sowohl  die  Dichtigkeit  als 
die  Brechungsverhältnisse  der  Mischung  bei  den  ver- 
schiedenen zulässigen  Gruppirungen  ihrer  letzten  Bestand- 
theile  darbieten  können,  innerhalb  der  Grenzen  der  mög- 
lichen Versudisfehler  fallen,  so  beweisen  die  erhaltenen 
Ergebnisse,  dafs  die  obige  Voraussetzung,  auf  welcher  die 
Methode  beruht,  nicht  zutrifft,  dafs  z.  B.  eine,  in  gleichemi 
Quantum  Lösung  enthaltene,  bestimmte  Gewichtsmenge  der 
Atomgruppe  SO4  in  Hinsicht  der  Dichte  denselben  Einflufs 
ausübt,  wenn  sie  in  einem  Falle  an  eine  bestimmte  Anzahl 
K-,  oder  im  anderen  an  die  gleiche  Anzahl  Na- Atome  ge- 
bunden ist. 

einiicrwitr  Hof  mann  hat  aus  den  angestellten  Dichtigkeitsbeob- 
'iö!Sn»«r'bri  Achtungen  auch  Schlüsse  gezogen  über  die  Dichtigkeits- 
'l"nc«ua!' Änderungen ,  welche  beim  Vermischen  der  KCl-  und 
NaS04-Lö8ung,  unabhängig  von  der  etwa  stattfindenden 
chemischen  Umlagerung  eingetreten  sind.  lu  der  nachfol- 
genden Tabelle  sind  fUr  drei  verschiedene  Concentrations- 
grade  der  durch  Vermengen  äquivalenter  Lösungen  von 
KCl  und  NaS04  hergestellten  Mischung  die  entsprechenden 
aus  den  ausgeführten  Messungen  berechneten  Dichten  an- 
gefülirt,  daneben  die  diesen  Mengungsverhältnissen  ent- 
sprechenden hypothetischen  Grenzdichten,  von  welchen  die 
ersteren  gelten,  wenn  sich  die  beiden  Salze  unverändert 
mischten,  die  letzteren  dagegen,  wenn  sie  sich  völlig  um- 
setzten. 
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■ilH«balt  ta 
UO  Oev.-Th. 

■K 


WlrkU«li« 

Dicht« 


Hopothetl- 
ieh«  Dichte 

rar 

KCl-hK«S04 


Hopoth  etl- 
iche Dichte 

für 
NftCl  +  KSO4 


I.  —  n. 


M90 

4,980 
7,469 


1,01929 
1,08885 


1,01926 
1,03868 


1,05864  •     1,05822 


1,01933 
1,03883 


I.— III. 


i.~(ii.sin.} 


+  0,00003 
+  0,00017 


1,05848   4. 0,00042 


—  0,00004 
4-  0,00002 
+  0,00021 


+  0,00000 
+  0,00010 
+  0,00032 


Dleee  Dfehtea  bei  IBß  beslehen  sich  anf  Waseer  yon  derselben  Tenperator. 
Bei  aM]ai«r«a  Ldeangen  der  einxeloea  Salse  wurden  die  mit  grefser  Sorgfalt  ans- 
gcAhrten  Bestimninngen  wiederholt  nnd  dabei  keine  gröfaeren  Untereohlede  In  den 
DIcfatigkeitaverilMB  gefluiden,  ala  3  In  der  5len  Deeimalatelle. 

Die  Verdichtung  wächst  also  mit  zunehmender  Con- 
centralion.  Dieselbe  ist  lediglich  der  Anziehung  zuzuschrei- 
ben, welche  die  blofs  gemengten  Theilchen  jener  Salzver- 
bindungen  gegenseitig  ausüben,  die  nach  vollzogener 
Yermengung  die  Mischung  zusammensetzen ,  sowie  der 
durch  diese  Einwirkung  bedingten  Aenderung,  welche  die 
Anziehnngsverhältnisse  der  Theilchen  jedes  einzelnen  Sal- 
zes gegen  einander  und  gegen  jene  des  Wassers  erleiden. 

Auch   die   BrechunfrsverhältnUise   der   Mischung:,    wel-  b»««»»«»!«- 

«^  O^  rerhlltniM« 

che  durch  Vermengen  äquivalenter  Lösungen  von  KCl  und  ^^■Jj^'  ^{"^ 
NaSO^  hergestellt  wurde,  zeigen  sich,  unabhängig  von  der  5J^^J*,**de„^, 
nach  der  Mengung  allenfalls  eingetretenen  chemischen  Um-  ^''tron!'*' 
lagerong,   etwas   verändert  und   die   Brechungsquotienten 
in   Wirklichkeit   durchschnittlich    etwas   Weniges    gröfser, 
als  der  hypothetische  Werth,   welcher  sich   aus  jenen   der 
Ldsimgen  der  beiden  vermischten  Salze  oder  ihrer  totalen 
UmsetEungsproducte  berechnen  läist 

M^hay  (1)  hat  die  Diffiisionsanaljse  angewandt,  ^m ^JIUjJ^^J'*" 
fUber  die  Zersetzung  von  Salzen  durch  Säuren  in  Lösungen 
Ao&chlurB  zu  erhalten.  Das  kreisförmige  Endosmometer 
hatte  14*"  Durchmesser  und  war  durch  ein  Pergament- 
papierblatt geschlossen,  welches  für  alle,  bei  10^  ausgeführ- 
ten, Versuche  dasselbe  blieb.  Li  nachstehender  Tabelle 
Bmd  die  Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  in  j^Aequi- 


(1)  Conpt  maä.  LXYII,  408. 
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Dtfftadon  Ton 
LO«unffen. 


valentgraden^  angegeben  :  so  wurde  z.  B.  bei  dem  letzten 
Versuch  in  das  Endosmometer  Vs  Liter  Flüssigkeit  mit 
einem  Schwefelsäuregehalt  von  200  Alkalimetergraden, 
welche  lO»*  Monohydrat  entsprechen,  eingebracht;  und 
ferner  eine  äquivalente  Menge  Magnesiumchlorid;  welche 
daher  ebenfalls  durch  200  Aeq.-Grade  bezeichnet  ist;  des- 
gleichen sind  die  in  das  äufsere,  1  Liter  destillirtes  Wasser 
enthaltende  Gefäfs  während  1  Stunde  übergegangenen  Sub- 
stanzen in  Aeq.-Graden  angegeben ,  nachdem  die  freie 
Säure  durch  Titriren  mit  Alkali,  die  Schwefelsäure  als  Ba- 
rjumsulfat;  das  Chlor  als  Silberchlorid,  das  Magnesium  als 
Sulfat  bestimmt  worden  war. 


Zasammensetzung  der  an- 
gewandten Flüssigkeiten 


Znsammensetznng  der  durch  Exosmose 
erhaltenen  Flüssigkeiten 


Magnesium-  l  Chlorwasser- 

sulfat  Stoff 

200         I  100 

200         '  200 

200         I  300 

200  400 

200  500 

200  600 

Magnesium-  Schwefel- 

cblorid  säure 

200  200 


Freie 
Säuie 

Schwefel- 
säure 

Chlor 

11,55 
"^24,15 
37,50 
51,40 
65,65 
80,00 

5,55 
7,40 
8,45 
9,20 
9,75 
10,20 

8,55 
19,20 
31,40 
44,30 
58,00 
71,80 

25,00 

7,60 

.     19,15 

Magnesium 

2,55 
2,45 
2,35 
2,20 
2,10 
2,00 


2,60 


Eine  Vergleichung  des  zweiten  mit  dem  letzten  Ver- 
such ergiebt  für  beide  Fälle  dieselbe  Beschaffenheit  der 
Lösung  (1).  Aus  den  sechs  ersten  Versuchen  ersieht  man, 
dafs  die  Menge  der  diffundirten  Schwefelsäure  sich  merk- 
lich mit  der  Menge  der  angewandten  ChlorwasserstofFsäure 
vermehrt.  Man  darf  also  nach  Bert  ho  11  et  schliefsen,  dafs 
sich  in  der  Flüssigkeit  ein  von  der  Menge  der  vorhande- 
nen Säuren  und  Basen  abhängiger  Gleichgewichtszustand 
herstellt.    Doch  scheinen  diese  Verhältnisse  nur  dann  ein- 


(1)  Vgl.  hinsichtlich   entsprechender  Resultate  hei  Lösungen  zweier 
Salze  Graham,   Jahresber.   f.  1861,    67. 
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zntreten,  wenn  die  beiden  Säaren  in  ihrer  Energie  wenig 
Terscbieden  sind.  Indem  nämlich  ein  entsprechender  Ver- 
BQch  mit  einer  Mischung  von  Natriamsnlfat  und  Borsäure 
angestellft  wurde^  fanden  sich  in  der  durch  Exosmose  ent- 
stehenden Flüssigkeit  äquivalente  Mengen  von  Natrium  und 
Schwefelsäure.  Dasselbe  hatte  statt  bei  Anwendung  von 
Essigsäure  und  Natriumsalfat  oder  auch  Magnesiumsutfat. 
Zum  Mindesten  sind  etwa  gebildete  Mengen  von  Borat 
oder  Acetat  so  gering,  dafs  sie  sich  der  Nachweisung  ent- 
ziehen. 

Dubrunfaut  (1)   spricht  in   16   Sätzen    Seine   An- ^i'^"«'»» ""'* 
sichten    über   Diffusion    und    Endosmose    aus,    nachdem 
Er  eine    grofse   Zahl    von   Untersuchungen  über   diesen 
Gegenstand  bis  zum  Jahre  18&5  namhaft  gemadit  hat. 

H.  Baum  hau  er  (2)  stellte  Versuche  über  das  Ver- ^fj*""*"«* 
halten  übersättigter  Lösungen  an,  welche  theils  Wiederho- 
famgen  derjenigen  von  Violette  (3);  Jeannel  (4),  6  er- 
nez  (5)  und  Lecoq  de  Boisbaudran  (6);  theils  von 
Dun  zuerst  angestellt  sind.  Eine  heifs  concentrirte  Lösung 
Ton  euigs.  Natron  ist  erst  von  55^  an  abwärts  im  Stande, 
Sjystalle  auszuscheiden.  Hat  die  Erjstallisation  bei  55® 
h^;onneii,  so  steigt  die  Temperatur  um  ein  paar  Grade, 
worauf  die  Masse  unter  Fortschreiten  der  Krjstallisation 
yerhältnifsmäfsig  langsam  erkaltet.  Uebersättigte  Lösungen 
TOD  essigs.  Natron  erhalten  sich  beim  Eintauchen  eines 
Papierstreifens,  bei  der  Berührung  mit  trockenen  Glas- 
oder Holzstäbchen,  mit  Eisen-  oder  Messingdraht  (7) ;  ent- 
wässertes essigs.  Natron  ist  ebenfalls  ohne  Wirkung  (8). 
Eine  solche  Lösung  hielt  sich  beim  senkrechten  Zutritt  der 


e 
fen. 


(1)  Compt  read.  LXVI,  364;  Instit.  1868,  74.  —  (2)  J. 
pr.  Chem.  CIV,  449;  im  Aubs.  Zeitsohr.  Chem.  1869,  812.  — 
(3)  Jahzesber.  f.  1865,  74.  —  (4)  Daselbst  77,  79.  —  (5)  Daselbst  74, 
76,  78.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  152;  f.  1866,  69.  —  (7)  Vgl.  die 
widenprechenden  Angaben  Ton  Jeannel,  Jahresber.  f.  1866,  303  und 
TOI  Reis  Chan  er,  Jahresber.  f.  1860,  51.  —  (8)  Tgl.  an  letzterem  Ort 
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^L»«wgllf.*' ^^*''  ^^^^  einen  Monat;  die  feste  Salzmasse,  welche  sich 
durch  Erstarren  bei  13®  bildete,  war  sehr  trocken.  Wieder- 
holte Versuche  ergaben,  dafs  die  Erschtttterung  beim  Zer- 
springen von  Glasthränen  in  übersättigten  Lösungen  von 
unterschwefiigs.  Natron  keine  Krystallisation  herromift. 
Mehreremal  erstarrten  solche  Lösungen  in  überdeckten 
oder  zugebundenen  Kolben  bei  etwa  0®  zu  einer  krystalli- 
nischen,  eisartigen  Masse,  die  beim  Aufwer£en  eines  nor- 
malen Erjstalls  vom  Berührungspunkte  aus  weifs  und  un- 
durchsichtig wurde  unter  geringer  Wärmeentbindung.  Doch 
kann  man  sich  mit  Leichtigkeit  solche  Lösungen  darstellen, 
welche  noch  unterhalb  —10®  vollkommen  flüssig  bleiben. 
Eine  in  ein  weites  Glasrohr  eingeschmolzene  übersättigte 
Lösung  von  schwefeis.  Magnesia  krystallisirte  erst  bei  —25®. 
Uebersättigte  Olattbersaldösungen  erstarren  nicht  durchBerüh- 
rungmit  einem  sorgfältigmitheifsem  und  darauf  mit  kaltemWas- 
ser  gewaschenen  und  dann  getrockneten  Glasstabe,  scheiden 
aber  fast  immer  Krystalle  eines  anderen  Hydrats  (vielleicht 
NaO.SOg  -f-  7  HO)  aus;  so  schied  eine  solche  einge- 
schmolzene Lösung  bei  3®  etwa  ^/g  ihres  Volums,  bei  —  3 
bis  —  4®  schon  beinahe  die  Hälfte  kleine ,  allmälig  wach- 
sende, von  fein  gestreiften  Flächen  begrenzte  Erystalle  aus. 
Eine  übersättigte  Glaubersalzlösung  erstarrt  vollständig  zu 
KrystaUen  von  NaO .  SO»  +  10  HO  bei  —7«  bis  -  8<>. 
Der  hindurchgeleitete  electrische  Strom  rief  an  beiden 
Polen  Gasentwickelung,  jedoch  keine  Krystallisation  hervor. 
An  verschiedenen  Orten  gesammelter  Staub  zeigte  unter 
80  bis  700facher  Vergröfserung  mehrere  durchscheinende 
salzähnliche  Körper  und  brachte  übersättigte  Glaubersalz- 
lösungen stets  zum  Krystallisiren.  Im  wässerigen  Auszug 
liefs  sich  Schwefelsäure  und  Natron  nachweisen.  Sorgfaltig 
kalt  ausgewaschener,  über  Schwefelsäure  getrockneter  Staub 
hatte  keine  Wirkung.  Eine  übersättigte  Glaubersalzlösung 
wurde  auch  durch  bei  sorgfältigem  Luftabschluls  verwitter- 
tes Glaubersalz  zum  Erjstallisiren  gebracht,  was  deshalb 
ein  wichtiger  Versuch  ist,  weil  das  schwefek.  Natron  nur 
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in  Terwittertem  Znstande  in  dem  atmosphärischen  Staube 
enthalten  sein  kann.  Eiystalle  von  ganz  reinem  Bittersalz 
brachten  die  übersättigten  Lösungen  des  isomorphen  Zink- 
Titriols  zum  Krystalfisiren  (1).  Schliefslich  bekennt  sich 
Paumhauerzu  dem  Satze^  dafs  oberhalb  des  Erstarrungs- 
punktes durch  Kälte  und  abgesehen  von  einer  Verdunstung 
eine  übersättigte  Salzlösung  in  der  ursprünglichen  und  nor- 
malen Erystallform  des  gelösten  Salzes  nur  erstarre  durch 
Berührung  mit  einem  Theilchen  des  krystallisirten  (beim 
Glaubersalze  auch  des  verwitterten)  gleichnamigen  oder 
eines  isomorphen  Salzes. 

Ch.  Tom  lins  on  (2)  ist  der  Meinung^  dafs  Körper  23^«^"*"JJ^* 
—  wie  chemisch  nicht  reine  (3)  Glasstäbe  und  dergleichen^ 
mit  der  Luft  eingebrachter  Staub  sowie  mit  etwas  schmie- 
rigen Fingern  angefafste  Theile  der  Innenwand  des  Glas- 
gefafses  —  dureh  deren  Berührung  übersättigte  Lösungen 
erstarren^  an  Salz  stärker  adhäriren  als  an  dem  Lösungs- 
wasser oder  als  letzteres  an  dem  Salz  adhärirt.  Eine  Flüs- 
si^eit  wie  Alkohol  könne  indirect  Erstarren  bewirken^  in- 
dem sie  sich  mit  einem  Theil  des  Lösungswassers  verbinde 
und  dadurch  Salz  frei  mache.  Manche  ^  mit  destillirtem 
Wasser  bereitete,  ausgekochte  und  mit  Sorgfalt  in  ch^niseh 
reine  Gefafse  filtrirtC;  übersättigte  Lösungen  (wie  diejenigen 
Ton  Natrium-Sulfat;  -Acetat^  -Arseniat,  -Succtnat  und  -Borat, 
KaKmn-Natriumtartrat,  Kalialaun ,  Bittersalz  und  einigen 
anderen  Salzen)  können  längere  Zeit  in  Kältemisohungen 
von  10<>  F.  oder  in  solche  bis  zu  0>  F.  gestellt  werden, 
ohne  irgend  Salz  auszuscheiden.  Andere  (wie  diejenigen 
▼on  Natrium-Carbonat  und  -Phosphat,  Bleiacetat  und  eini- 
ger anderer  Salze)  werden  bei  niedrigen  ^.Temperaturen 
plötzlidi  fesl    Noch  andere  (wie  diejenigen  von  Zinkacetat^ 


(1)  VgL  Lecoq  de  Boisbaudran,  Jahresber.  f.  1866,  69.  — 
(2)  Chem.  Newi  XYIII,  2;  Lond.  R.  Soc  Proo.  XVI,  403;  Phil. 
Mag.  [4]  XXXVI,  222.  --  (3)  Vgl  diesen  Bericht  S.  44. 
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2Jjj"J[j;Jj'^*  Kupfersulfat,  BarjauncMorid;  Citronensäure  und  von  eini- 
gen anderen  Körpern)  setzen  den  Ueberschufs  an  Salz  bei 
niedrigen  Temperaturen  oder  in  Berührung  mit  einem  die 
Ausscheidung  bewirkenden  Körper  ab  und  lassen  eine  ge- 
sättigte Mutterlauge.  —  Drei  oder  vier  Salze  (wie  Natrium- 
sulfat; Zinksulfat,  Ammoniumphosphat)   bilden  übersättigte 

*  Lösungen,  welche  beim  Abkühlen  ein  Salz  von  einer   an- 

deren Modification  oder  einem  geringeren  Wassergehalt 
absetzen,  indem  sich  zunächst  wasserfreies  Salz  ausscheidet^ 
durch  dessen  Wiederauflösen  unten  eine  dichte  wasser- 
armere Schicht  entsteht,  in  der  sich  das  modifidrte  Salz 
bildet.  Strontiumnitrat  setzt  zwar  auch  beim  Abkühlen  auf 
62*^  wasserfreies  Salz  ab,  da  dieses  aber  von  der  Lösung 
nicht  aufgenommen  wird,  so  bildet  sich  auch  keine  andere 
Salzmodification. 

Tomlinson  hat  femer  durch  die  Ausscheidung  von 
Kalium-Nitrat  und  -Bichromat  und  anderer  wasserfreier 
Salze  aus  ihren  gesättigten  Lösungen  bei  beginnender 
Abkühlung  sich  überzeugt,  dafs  wasserfreie  Salze  keine 
übersättigten  Lösungen  bilden  (1).  —  Tomlinson  (2) 
hält  es  filr  wahrscheinlich,  dafs  chemisch  reine  Krystalle 
durch  ihre  Berührung  mit  einer  übersättigten  Lösung  des- 
selben Salzes  keine  Krjstallisation  veranlassen  und  hat  be- 
treffende Versuche  mit  Magnesiumsulfat  ausgeführt. 

EiifeiMe).«fun  Im  AuBchlufs  hieran  hat  Tomlinson  (3),  veranlafst 
"^flscber*  ^^rc^  ^*^  Frage  nach  dem  Begriff  der  chemischen  Rein- 
heit, eine  Abhandlung  veröffentlicht  über  einige  Eigen- 
schaften einer  chemisch  reinen  Oberfläche,  worunter  Er 
eine  solche  versteht,  auf  der  sich  kein  Häutchen  oder 
Ueberzug  einer  ihrer  Zusammensetzung  fremden  Substanz 
befindet.  Da  Oxydation,  organische  Materie,  sdiwimmende 
Stäubchen  gewöhnlich  die  Häutchen  bilden,  so  kann  man 


(1)  Tgl.  Jeannel,   Jahresber.   f.    1866,  79.  —   (2)    Ghem.  News 
XVm,  110.  —  (3)  Phü.  Mag.  [4]  XXXVI,  241. 
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woU  sagen,  dafs  jede  während  einiger  Zeit  der  Luft  ans-  ^f^^^^^'u 
gesetxte  Substanz  unrein  ist.  Ein  gutea  Kennzeichen  che-  T«cbe»r 
miacher  Beinheit  der  Oberfläche  des  WasBers  bietet  der 
Campher.  Wenn  kleine^  mit  der  Messerspitze  von  einer 
frischen  Schnittfläche  abgeschabte  Stückchen  auf  Wasser 
fallen,  so  rotiren  sie  mit  erstaunlicher  Geschwindigkeit, 
wenn  das  Wasser  chemisch  rein  ist;  wenn  nicht,  so  bleiben 
die  Stückchen  vollkommen  unbeweglich  auf  der  Oberfläche 
liegen.  Die  Bewegung  des  Camphers  auf  reinem  Wasser 
hört  auf,  wenn  man  dasselbe  mit  dem  Finger  oder  einem 
anderen  chemisch  unreinen  Körper  berührt.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  alle  gesunden  thierischen  und  pflanz- 
lichen Ausscheidungen  chemisch  rein  sind,  wie  auch  die 
dieselben  absondernden  Oberflächen.  Campher  drehte 
sich  auf  zwei  oder  drei  solcher  vollkommen  frischen  Flüs- 
sigkeiten, aber  diese  ändern  sich  fast  unmittelbar,  wenn 
man  sie  der  Luft  aussetzt  und  die  Campherstückchen  wer- 
den inactiv.  Es  giebt  verschiedene  Wege,  um  chemisch 
reine  Oberflächen  in  Flaschen  oder  anderen  Apparaten  zu 
erzeugen.  Waschen  mit  starker  Schwefelsäure  oder  mit 
einer  starken  Lösung  von  Aetzkali  oder  mit  Weingeist  und 
nachheri^es  Ausspülen  mit  Wasser  ist  im  AUgemeinen  hin- 
reichend. In  ein  so  hergerichtetes  Keagensglas  geschüt- 
tetes Sodawasser  sondert  an  den  Wandungen  keine  Gas- 
blasen ab. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (1)  hat  in  weiterer  Aus-    kt^«»- 

»  ^    '  typen  am 

ftihmng  Seiner  (2)  Versuche  über  die  Krystalltypen,  welche  ^i^^^^ll^'' 
übersättigte  einfache  oder  gemischte  Lösungen  von  Sul- 
faten der  Zusammensetzung  BO  .  SOs  liefern  können^  die 
KrjstaUe  mit  6  HO  näher  untersucht.  Von  diesen  kennt 
man  zwei  Arten  :  1)  das  quadratische  Nickelsulfat,  und 
2)  das  schief-prismatische  Kobaltsulfat  und  Magnesiumsulfat. 


(1)  Compt  lend.  LXVI,   497;    Ball.   soc.    chim.    [2]   IX,    191.  — 
(2)  Jabretber.  f.  1867,  152. 
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Kryttaii.    Locoq  do  BoiBbaudfaii  hat  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
"Li'JIIiSr"  ratwr  aufser  diesen  drei  Salzen  folgende  dargestellt,  welche 
sich  auf  die  von  ersteren  yertretenen  beiden  Krystalltypen 
beziehen  : 

Kupfersulfat  mit  6  Aeq.  Wasser,  quadratisch 
Zinksolfat        9     n      n         n  n 

.  Magnesiumsulfat  mit  6  Aeq.  Wasser    „ 


Nickelsulfat 
Kisensulfat 


ff 


klinorhombisch 


Aufserdem  die  gemischten  Sulfate  : 

l  mit  6  Aeq.  Wasser,  quadratisch 


Kupfersalfat 
Zinksulfat 

Kupfersulfat 
Nickelsulfat 

Eisensulfat 
Nickelsulfat 


3 


21 

31 


quadratisch  und 
klinorhombisch 

klinorhombisch. 


Absorption 

Ton   Qaa«n 

diireh  Kohle, 


Aufser  den  Sulfaten  mit  7  Aeq.  Wasser,  welche  ortho- 
oder  klinorhombisch  sind,  besteht  also  noch  ein  zweiter 
Fall  von  IsodimorphismuS;  denn  die  Sulfate  von  Nickel, 
Zink  und  Magnesium  krystallisiren  in  zwei  unvereinbaren, 
wechselsweise  sich  unter  Umwandlung  zerstörenden  For- 
men mit  6  Aeq.  Wasser.  Lecoq  de  Boisbaudran  be- 
spricht noch  die  Entstehung  und  Haltbarkeit  der  einzelnen 
Krystalle,  ilire  Verwandlung  in  einander  und  in  solche  mit 
7  Aeq.  Wasser. 

R.  AnguB  Shmith  (1)  hat  frühere  (2)  Beobach- 
tungen über  die  Absorption  von  Gasen  durch  Kohle  fort- 
gesetzt und  gefunden,  dafs  die  Volume  der  absorbirten 
Gase  vielfache  nach  ganzen  Zahlen  von  demjenigen  des 
absorbirten  Wasserstoffs  seien,  wie  folgende  Zahlen  zeigen : 


Wasser- 
stoff 
1 


Sauer- 
stoff 
7,99 


Kohlen*   Kohlen- 

oxjd        sfture 

6,03        22,05 


Sumpf-  Salpetrige 

gas         Säure 

10,01        12,90 

«)  Wabriehelnlich  ist  diese  Zahl  zu  niedrig ,  da  immer  etwas  Stickstoff  In  der 
erhltaten  Kohle  bleibt. 


Schweflige 

Säure 

86,9^ 


Luft 
40,068 


Stick- 
Stoff 
4,27*) 


(1)  Chem.  News  XVm,  121.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  89. 
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Dieselben  sind  Diirchschnütswerthe  von  vielen^  in  ein- 
sehen Fällen  beträchtlich  von  einander  abweichenden  Be- 
obachtungswerthen. 

John  Hnnter  (1)  hat  Seine  früher  (2)  beschriebenen 
Versuche  über  das  Absorptionsvermögen  von  Cocosnufskohle 
flir  Dämpfe  fortgesetzt  und  dieselben  auch  auf  die  Dämpfe 
Ton  Mischungen  solcher  Flüssigkeiten  ausgedehnt;  fUr 
welche  die  Dampfabsorption  schon  bekannt  war.  Nachste- 
hende Tabelle  giebt  die  Mittelwerthe  der  unter  sich  nahe- 
stehenden Temperatur-  und  Druckverhältnissen  erhaltenen 
Vennichsergebnisse.  Es  bezeichnet  Z  die  Zahl  der  ange- 
stellten Versuche ;  V  die  mittlere  Zahl  der  Dampfvolume^ 
welche  von  einem  Volum  Cocosnufskohle  bei  den  während 
der  Versuche  stattfindenden  Temperaturen  und  Drucken 
absorbirt  wurden;  T  das  Mittel  der  Temperaturen  zu  An- 
fang der  Versuche;  T'  dasjenige  der  nach  Beendigung  der 
Absorption  beobachteten  Temperaturen;  P  das  Mittel  der 
Drucke  zu  Anfang  der  Versuche^  P^  dasjenige  der  'nach 
Beendigung  der  Absorption  beobachteten  Drucke. 


AbioriiUoii 
▼OD  DMiupftin 
durch  Kohl«. 


AethyluDin 

TriS^jImmin  . 

Aethjljodid 

Methylaeetat  . 

Ozalather 

SaUcylwaoentoff 

Selicylig«  Same 

Amjljodid 

Campher 

Nitrobensol 

Kohleostoffbkalfid 

Alkohol 

Aceton 


3 
3 
4 
3 
5 
5 
3 
3 
8 
4 
3 
3 
3 
3 
3 
3 


66,7 
91,7 
124,5 
34,5 
36,2 
95,9 
56,2 
38,8 
42,9 
12,2 
80,2 
25,3 
45,6 
81,7 
72,9 
52,4 


186,3» 

147,9 

100,0 

182,4 

100,0 

100,0 

194,5 

197,0 

230,1 

161,4 

230,2 

226,1 

225,3 

191,7 

191,5 

190,0 


184,40 

146,8 

100,0 

182,7 

100,0 

100,0 

195,5 

197,5 

229,9 

162,3 

230,7 

226,4 

225,6 

191,3 

191,1 

190,9 


611,8 
674,2 
704,6 
581,2 
697,7 
685,2 
580,8 
588,7 
590,7 
678,2 
595,6 
621,6 
585,3 
590,3 
579,1 
562,0 


590,8 
660,9 
688,3 
574,9 
691,8 
661,0 
576,4 
585,4 
570,5 
676,5 
572,3 
614,9 
563,0 
564,4 
544,9 
550,2 


(1)  Chem.  Soo.   J.   [2]  VI,    186.  —   (2)   Jeluetber.   f.   1865,   45; 
f.  1867,  87. 
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T 


Methylalkohol         .... 
Alkohol  .        .        .   •     . 

10  CC.  Alkohol  +  4  CC.  Wasser 
10  CC.  Alkohol  +  10  CC.  Wasser 

10  CC.  Alkohol  +  20  CC.  Wasser 

10  CC.  Alkohol  4-  30  CC.  Wasser 


3 
5 
5 
4 
4 

11 
6 

11 
4 
5 
6 
3 
3 
3 
4 
4 
3 
3 
3 


47,3 
87,0 

182,2 

187,2 
58,1 

246,1 
47,8 

255,4 
37,6 

149,5 

226,1 
53,6 

261,3 
48,4 
78,9 
72,4 
73,5 


191,6« 

156,2 

100,0 


192,3«  616,3  587,7 
157,5  ,711,21699,7 
100,0  695,3  655,9 
685,2 
691,9 


100,0  ;i00,0  723,2 
158,2  158,9  702,1 
100,0  100,0  720,6i675,5 
158,5  159,1  ,704,8  694,9 
100,0   100,0   700,4  672,4 

159.4  160,2  1706,91700,9 
100,0  100,0  ;709,9'693,4 
100,0  100,0  '695,0  680,3 
169,8  ,160,4  :718,8i709,0 

100.0  100,0  708,9  688,2 
160,2  1 162,0   719,6  708,7 

159.5  160,8  703,4|683,3 
160,5    162,2   704^8,689,0 

160.1  161,4  !699,2'687,1 


43,4  159,8,160,7    714,0(708,0 


ff    .  9  n  9     9       71  n 

Methylalkohol  .... 

10  CC.  Methylalkohol  +  10  CC.  Wasser 

10  CC.  Methylalkohol  +  20  CC.  Wasser 

10  CC.  Alkohol  +  10  CC."  Aceton 

10  CC.  Alkohol  +  30  CC.  Aceton 

10  CC.  Kohlenstoffperchlorid  +  10  CC.  Alkohol 

30  CC.  Kohlenstoffperchlorid -f  10  CC.  Alkohol 

10  CC.  Kohlenstoffbisulfid  +  20  CC.  Alkohol        3       88,5:160,3  '162,8  ,697,9679,0 

'  I  1  i  I 

Das  Aethyljodid  scheint  bei  Temperaturen  über  lOO 
sich  bei  Einführung  der  Kohle  zu  zersetzen;  indem  es  sehr 
widersprechende  Resultate  gab. 

Einige  Versuche,  bei  denen  unter  Abschlufs  von  Luft  er- 
hitzte und  dann  rasch  unter  Quecksilber  abgelöschte  Kohle  in 
die  Barometerleere  eingeführt  wurde,  lieferten  das  Ergebnifs, 
dafs  Kohle  durchschnittlich  das  0,015  fache  ihres  Volums  von 
bei  0**  und  760"™  Druck  gemessenem  Gas  in  ihren 
Poren  enthält.  Nach  vier  Versuchen  gab  Kohle,  welche 
170,1  Volume  Ammoniak  (auf  0^  und  760*^  berechnet) 
absorbirt  hatte,  davon  13,1  Volume  an  die  Barometerleere 
ab.  —  Erhitztes  Meteoreisen  liefs  beim  Einbringen  in 
Ammoniakgas  keine  Absorption  bemferklich  werden. 
'dchnunK*  H.Fizeau(l)  hat  eine  grofse  Anzahl  neuer (2) Körper 

ANierKarp«  hiusichtlich  ihrer  Wärmeausdehnung  in  den  mannigfaltigen 
Richtungen  untersucht,   van   ein   anscheinend   allgemeines 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  1005,  1072;  Pogg.  Ann.  CXXXV,  372; 
Phil.  Mag.  [4]  XXXVI,  81.  —  (2)  Vgl.  Jahresbop.  f.  1865,  20;  f.  1866, 
25 ;  f.  1867 ,  43. 
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GesetE  der  dabei  auftretenden  Erscheinungen  festzustellen.  ^]^~J^ 
Zayörderst    zeigen   alle  Beobachtungen  übereinstimmend,  *^"'^*'^' 
dals  die  Erscheinung  der  Yolumsänderung  eines  Körpers 
durch  die  W&rme,  sei  sie  eine  Ausdehnung  oder  eine  Zu- 
aammenziehung ,   immer   in   continuirlicher  Weise  und  mit 
ganz  ähnlicher  Regelmäfsigkcit   wie   die  Temperaturverän- 
demngen  geschieht;  so  dafs  dieselben*  Volume  immer  con- 
rtant  und  identisch   denselben  Temperaturen  entsprechen. 
Znr  Stfttze   dieser   ünveränderlichkeit   der  Ausdehnungs- 
coSfficienten  kann  Fi  z  e  au  im  Besonderen  zwei  mit  greiser 
Sorgfalt  in  dem  Zwischenraum  eines  Jahres  an  einem  und 
demselben  Quarzkrjstall  angestellte  Beobachtungen  anfuh- 
ren.   Der  Erjstall  lag  dabei  auf  demselben  Flatindreifufs; 
der  in  der  Zwischenzeit  mehrere  hundert  Temperaturwech- 
sel von  7«  bis  80^  C.  erlitten  hatte.   Die  beiden  Coefficien- 
ten  entsprechen  der  Eichtung   der   Krystallaxe  und   sind 
o  =  0,0000078118  und  a  =  0,0000078117.    Nach  den  Un- 
tersuchungen von  Fize  au  läTst  sich  auch  die  Wärmeaus- 
dehnnng  der  Krystalle  auf  entsprechende  theoretische  An- 
sichten  zurtLckftLhren,    wie    die  Fortpflanzung  der  Wärme 
und  die  Fortpflanzung  des  Lichtes  in  Krystallen  (1) ;  und 
diese  theoretischen  Ansichten  sind  genau  von  gleicher  Na- 
tur mit  denen,  welche  die  Mathematiker  beim  Studium  der 
effipsoTdischen  Flächen  benutzen.   Wie  verwickelt  die  Kry- 
stalUbrm  auch  sei^  wie   mannigfach   die   in   verschiedenen 
Sichtungen  des  Krjstalls  beobachteten  Ausdehnungen  auch 
sein  mögen^  hier  selbst  Zusammenziehungen,  dort  Ausdeh- 
nungen; so  giebt  es  doch  in  Wahrheit  nur  drei  primitive, 
von    einander   unabhängige   Ausdehnungen,    welche   sich 
in   drei    festen  ^    unter    sich   rechtwinkeligen   Bichtungen 


(1)  Nach  üntenachimgeii  Ton  Pape  (vgl.  diesen  Bericlit  S.  60) 
«lie  hierher  ench  das  Fortoehreiten  der  Verwittenmg  wasserhaltiger 
Kiystaüe  aa  rechnen,  welches  Derselbe  anf  drei  auf  einander  recht- 
vinkftl%e,  daa  YerwitterangBeUipsoid  bezeichnende  Axen,  auf  die  s.  g. 
«heaiiiehen  Axen  besieht  Ä.  N, 

f.  CNik  «.  t.  w.  f.  18W.  4 
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^ll^nn"'  äufsem,  das  sind  die  drei  Ausdehnungßaxen.  In  jeder 
'■**•' '*''^' anderen  Richtung  beobachtet  man  nur  die  gleichzeitigen 
Wirkungen  dieser  drei  primitiven  Ausdehnungen,  welche 
sich  immer  individuell  äufseni;  nach  ihren  Intensitäten  und 
ihren  eigenen  Richtungen  in  constanter  Weise  Air  die 
Längeneinheit.  Da  alle  elementaren  Theile  des  Erjstalls 
unter  sich  identisch  sind;  so  werden  diese  Axen  nicht  durch 
drei  Linien  von  bestimmter  Lage  im  Innern  des  Ejystalls 
dargestellt;  sondern  in  Wirklichkeit  durch  drei  rechtwinke- 
lige Systeme  von  Farallellinien,  betrachtet  in  jedem  dier 
inneren  Punkte.  Um  eine  Vorstellung  von  den  drei  Haupt- 
ausdehnungen zu  bekommen,  denke  man  sich  eine  isolirte 
Kugel  in  der  Materie  des  Erystalls  bei  einer  gewissen 
Temperatur.  Beim  Erhitzen  wird  sich  diese  nach  ihren 
verschiedenen  Radien  ungleich  ausdehnen  und  im  allge- 
meinsten Fall  eine  ellipsoidische  Gestalt  annehmen.  Es 
wird  aber  immer  drei  unter  sich  rechtwinkelige  Durch- 
messer geben,  an  deren  Enden  die  Verschiebung  eines  auf 
der  Kugelfläche  gelegenen  Punktes  nach  einer  radialen 
Richtung  geschieht,  d.  h.  nach  der  Verlängerung  des  Ra- 
dius selbst,  ohne  seitliche  Verschiebung.  Diese  Richtungen 
bezeichnen  die  drei  Ausdehnungsaxen.  Bezeichnet  man  nun 
mit  D  den  Ausdehnungscoefficienten  iUr  irgend  eine  Rich- 
tung, welche  mit  den  drei  Ausdehnungsaxen  die  gegebenen 
Winkel  d,  d',  d"  macht,  und  nennt  a,  er',  a"  die  den  drei 
Axen  entsprechenden  Ausdehnungsco^fficienteni  so  hat  man 
folgende  Beziehung  : 

D  =  acoöM  +  a'oo8«tl'  +  a"oos«tl",  fl) 

und  zugleich  die  fernere,  welche  ausdrückt,  dafs  die  drei 
Winkel  d,  d',  d"  sich  auf  drei  rechtwinkelige  Axen  be- 
ziehen : 

COB«  6  -f-  OOB«  6'  +  008«  6"  =  1  (2) 

Im  kubischen  System  ist  «  ■=  c^  «=  «",  also  nach  Glei- 
chung (1)  D  =  a  (cos*d  -f-  cos*d'  -|-  cos*d")  und  hieraus 
nach   Gleichung  (2)  D  =  or.    Hierfür   folgende   Beobach- 


FlnrMpath 
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tongen,  weldie  die  lineare  Ausdehnung  a  der  Längen-    a,,.»«», 
mihmi  bei  40<>  für  eine  Temperaturerhöhung  von  1^  geben :  «-"'«»'«-'• 

a 

loihieoht  auf  einer  octaftdriBoheii  SpaltangsflÄclie  P'^^^^^^J][ 

'^  10,00001910 

loilurecht  auf  einer  WürfelflAohe  (eines  anderen 

Krystalls) 0,00001910 

loilireoht  auf  einer  FUohe,  die  6^  geneigt  gegen 
eine  Würfelfläche  (eines  anderen  Krystalls) 
gesduittten  war 0,00001915 

Bleifflanz  i^'^'^^^**^^  ""^  ^'"^  oabischen  Spaltongsflache     .  0,00002014 
^^  \lothrecht  anf  einer  kiinstHchen  Octaederfläche    .   0,00002014 

/letiuMhi  anf  einer  natörliöhen  Wüffelflflche       .  0,00000907 
Schwe&I-  Jlothrecht  auf  einer  künstlichen  Fläche  an  einer 
kiea      {        Ckappe   Ton    Krystallen  ohne  gemeinsame 

l        Richtung 0,00000908 

Ilothrecht  auf  einer  Fläche  des  Khomhendodekadders  0,00000093 
lothxeoht  anf  einer  gegen  diese  rechtwinklige  Fläche  0,00000093 
lothrecht  anf  einer  künstlichen  Fläche  an  einer 
Grappe   Ton   Krystallen   ohne    gemeinsame 
(        Bißhtang 0,00000093 

Das  gerade  prismatische  System  mit  quadratischer  Basis 
und  das  hexagonale  oder  rhomhoedrische  System  bilden  rings 
um  eine  krystallographische  Hauptaxe  eine  symmetrische 
Stmctnr  dar.  ESeraus  ist  zu  schliefsen;  dafs  eine  der  Aus- 
dehnungsaxen  mit  der  krystallographischeu  Hauptaxe  zu- 
sanunenfaUe  und  den  beiden  anderen  darauf  senkrecht  ste- 
henden gleiche  Coäfficienten  entsprechen,  also  af  s=  af'  sei. 
Danach  gebt  Gleichung  (1)  über  in  D  =  acosM  -f-  ^ 
(cos^d'  +  cos*d")  ;  nach  Gleichung  (2)  ist  aber 
cosV  +  cos*d"  =  1  —  co8*d  =  sin*d  ;  man  hat  also 
D  s=  acoB*d  +  a'sinV  (8).  Für  irgend  eine  auf  der  ersten 
Axe  lothrechte  Sichtung  ist  d  =  90*,  cos  d =0,  sin'd  =  1 ;  also 
D  «B  a'.  Für  jede  Sichtung;  welche  mit  der  Axe  den  Win- 
kel 54^'  macht,  hat  man  cos'd  =  Vj  und  sin*d  =  «/^j 

also  D  *=  ^^^}  d.  h.  D  ist  für  diese  Richtung  das  Drittel 

der  cubischen  Ausdehnung  oder  die  mittlere  lineare  Aus- 
dehnung  und   soll  deshalb  durch  c^  bezeichnet  werden. 

4* 
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^"™«»"«-  Um  Äeses  theoretische  Resultat  mit  der  Erfahrung  zu  ver- 


debonng 
flMC«r  KOrp«r. 


gleichen;  wurden  a,  a',  (/^  gemessen  und  dann  c^  = 
berechnet : 


8 


Zirkon  ans  Sibirien  (gerades 
Prisma    mit   quadratischer 

Basis) 

Smaragd  (Beryll)  (hexagonal) 
Kalkspath  (rhomboSdrisch) 
Quarz  (rhomboödrisch)      .     . 
Wismuth  (rhombo^drisch)     . 


0,0000443 

0,00000106 

0,00002621 

0,00000781 

0,00001621 


0,0000233 
0,00000137 
•0,00000540 
0,00001419 
0,00001208 


0,0000303 

0,00000056 

0,00000514 


0,0000304 
0,00000057 
0,00000507 
0,00001206;0,00001206 
0,00001846{0,00001334  *) 


*)  Dieser  Werth  vorde  mitteli  der  Formel  (3)  berechnet  aus  einer  Beobaeh- 
tangr,  welche  normal  zn  einer  natürlichen  Fliehe  dee  RhomboSdera,  d.  h.  bei  eitern 
Winkel  tos  W9i'  mit  der  Hanptaze ,  den  AasdehnnngBeoSfflcienten  0,00001838 
ergeben  hatte. 

In  dem  System  des  geraden  rhomlisc?ien  Prismas  müssen 
die  drei  Ausdehnungsaxen  parallel  liegen  zu  den  drei  kry- 
stallographischen  Axen  und  ihre  Werthe  unter  sich  ver- 
schieden sein.  Die  Formel  (1)  gilt  in  ihrer  ganzen  Allge- 
meinheit. Setzt  man  J  =  d'  =  d",  so  ist  nach  Glei- 
chung   (2)    cos^d  =   Vs;    d  =   54^44';    dann   giebt   die 

Gleichung  (l)  D  =  "'+"3  +  "'',   d.  h.  D  ist  das  Drittel 

der  cubischen  Ausdehnung  oder  die  mittlere  lineare  Aus- 
dehnung des  Krystalls  und  soll  deshalb  durch  a^  bezeich- 
net werden.  Um  dieses  theoretische  Resultat  mit  der  Er- 
fahrung zu  vergleichen;  wurden  a,  a',  «",  a"*  gemessen  und 

£if«»  =   a  +  a  +  a     |j^j.echnet.    Als  erste  Axe  wurde  die- 

jenige  betrachtet;  welche  mit  der  Mittellinie  des  schaifen 
Winkels  der  optischen  Axen  zusammenfällt ;  als  zweite  die- 
jenigC;  welche  mit  der  Mittellinie  des  stumpfen  Winkels 
der  optischen  Axen  zusammenfällt;  als  dritte  diejenige^ 
welche  auf  der  Ebene  der  beiden  anderen  Axen  winkel- 
recht ist : 
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M 


•IIb 


Amgonit*)  (gendeerliom- 
biflches  Prisma)  .    .    . 

Topas    (gerades   ifaombi- 
Bchee  Prisma)    .    .    . 


0,00003460 
0,00000592 


0,00001719 
0,00000484 


0,00001016 
0,00000414 


0,00002065 
0,00000497 


0,00002081 
0,00000497 


•)  Dieser  enthielt  einige  hemitropisehe  Lamellen. 


Bezüglich  des  Systems  des  schiefen  rhombischen  Prismas  ^J™^"" 
oder  des  klinorhombischen  Systems  hat  Fizeau  durch  Be-*^'**'***'' 
ohachtungen  an  einem  Gypskrystall^  bei  dem  die  durch  die 
Torwaltende  (klinodiagonale)  Spaltbarkeit  so  scharf  ange- 
gebene Symmetrieebene  sehr  sichere  Orientirungen  geltat- 
tet^  gefunden,  dafs  eine  auf  der  Sjmmetrieebene  (dem  kli- 
nodiagonalen  Hauptschnitt)  winkelrechte  Ausdehnungsaxe 
vorhanden  ist;  welche  folglich  zusammenfallt  mit  der  einer 
FresneTschen  Axe  optischer  Elasticität  und  mit  einer 
Äxe  der  Wärmeleitung.  Die  Richtung  der  beiden  anderen 
in  der  Symmetrieebene  liegenden  Ausdehnungsaxen  sowie 
die  den  drei  Axen  entsprechenden  Ausdehnungscoefficienten 
hat  Fizeau  ftlr  die  monoklinischen  Krystalle  verschiede- 
ner Mineralien  aus  den  in  verschiedenen  Eichtungen  be-  . 
obachteten  Ausdehnungswerthen  abgeleitet.  Da  die  nähere 
Bezeichnung  der  Lage  der  in  die  Symmetrieebene  fallenden 
Axen  filr  die  verschiedenen  Krystalle  zu  umständlich  ist,  so 
sind  in  folgender  Tabelle  nur  die  AusdehnungscoSfKcienten 
aufgeftQirt;  und  zwar  bezeichnet  a  denjenigen^  welcher  der 
auf  der  Symmetrieebene  senkrechten  Ausdehnungsaxe  ent- 
spricht Die  Summe  der  drei  Ausdehnungsco^'fficienten 
giebt  die  cubische  Ausdehnung,  das  Drittel  dieser  die  mitt- 
lere Ausdehnung.  Die  gefundenen  Werthe  wurden  grofsen- 
theils  durch  besondere  Controlversuche  bestätigt  : 
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{Vom  Gotthardt . 
Adolarv.  ande- 
rem Fundort 

Epidot 

Augit,  im  Inneren  einige 

Sprünge  enthaltend 
Hornblende  (VerBUche  na- 

sicher) 

Azurit  Ton  Cheoey        .    • 
Gyps  Tom  Montmartre 


—0,0000020039 

—0,000002030 
0,0000091326 

0,0000138560 

0,000010217 

0,0000125893 

0,0000416340 


0,00001907 

I 

0,000019052 
0,00000334 

0,00000272 


0,00002081 

0,00000157 


--0,00000148 

—0,000001507 
0,00001086 

0,00000791 


-0,00000098 
0,00002933 


0,009025971 


Mcisang  der 
LMnsenaai- 
dehnanir 
fester  KSrp  er. 


WMmielel- 
fang   Ton 

kelten. 


^J.  Müller  (1)  giebt  die  Beschreibung,  Abbildung 
und  Erläuterung  der  Anwendung  eines  Apparats  zur  Mea- 
sung  der  Längenausdehnung  fester  Körper.  An  demselben 
befindet  sich  ein  durch  die  Ausdehnung  des  zu  unter- 
suchenden Stabes  sich  drehender  Spiegel  und  diesem  gegeor 
über  in  verticaler  Stellung  eine  in  Millimeter  getheilte 
Scale,  deren  Spiegelbild  mittels  eines  Femrohrs  beobach- 
tet wird. 

A.  Paalzow  (2)  hat  Beobachtungen  angestellt  über 
das  Leitungsvermögen  einiger  Flüssigkeiten  für  Wärme^ 
bezüglich  dessen  Seines  Wissens  nur  die  Angaben  von 
Depretz  (3)  vorliegen.  Zu  den  Versuchen  diente  ein  cy- 
lindrisches  Glasgefäfs  von  60°™  innerem  Durchmesser. 
Dasselbe  wurde  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ge- 
füllt, und  obenauf;  die  Flüssigkeit  berührend,  ein  Kupfer- 
oder Bleigefäfs  gesetzt,  in  welches  aus  einem  kleinen 
Dampfkessel  fortwährend  Wasserdämpfe  einströmten.  Das 
condensirte  Wasser  wurde  wieder  in  den  Dampfkessel  zu- 
rückgeleitet In  dem  Gefafse  wurden  seitlich  vier  horizon- 
tale Thermometer  in  gleichen  Abständen  angebracht,  so 
dafs  die  Gefafse  derselben  mit  der  Axe  des  cjlindrischen 
Glases  zusammenfielen.    Die  zu  untersuchenden  Flüssig- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXY,   672.  —    (2)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  618; 
PhiL  Mag.  [4]  XXXYI,  469.  —  (3)  Jahraber.  f.  1852,  60. 
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kdten  nrarsfen  unffefthr  8  bis  10  Stunden  erwärmt  werden,  warmcid 

o  7      tuiiK  Ton 

bis  cKe  Thermometer  constante  Temperaturen  ti,  t»,  U,  U    kclt«.' 
seigten.    In  folgender  Zusammenstellung   sind   die   unter- 
suchten Flüssigkeiten  so   geordnet;    dafs   das  bestleitende 
vorangeht : 

Iieitungsyermögen  fflr 


warme  Electricitat  *) 


Quecksilber 
Wasser 

Kupfervitriol  (eono.) 
SehwefeiBinre  (spec.  'G«w.  1,26) 
ZinkTitriol  (eono.) 
EochsalzlÖsmKg  (conc.) 


Quecksilber 

Schwefelsäure  (speo.  Gew.  1,25) 

Eochsalzl^ysujig 

Zinkritriollösung      >  oonc 

KupfervitrLoUöeung 

Wasser. 


*)  Tgl.  dieacD  Bericht  b«i  Pftalsoir,  galTaniteIi«r  Widerstand  ron  flfisslg. 
ketten. 

Fr.  Guthrie  (1)  hat  zur  Ermittelung  der  Wärme- 
leitung  Yon  Flüssigkeiten  die  letzteren  von  oben  erhitzt 
ohne  sie  in  Geiafse  einzuschliefsen,  damit  nicht  durch  die 
Leitongsfahigkeit  der  festen  Wände  das  Ergebnifs  fehler^ 
haft  werde.  Die  Flüssigkeiten  wurden  mittels  einer  Pipette 
eingebracht  zwischen  die  beiden,  congruente  ebene  Kreis- 
flächen bietenden  und  ungefiUir  2  bis  3°^  von  einander  ab- 
stehenden, horizontalen,  sehr  dünnen  Böden  zweier  kupfer- 
nen GefiLfse,  die  sich  nach  dem  Halse  hin  konisch  verengten. 
Durch  das  obere  Gef&Is  strömte  vermittels  zweier  den  Kork 
durchsetzender  Sröhren  Dampf  oder  warmes  Wasser,  wo- 
durch dessen  Boden  auf  einer  erhöhten  Temperatur  con- 
stant  erhalten  wurde.  Das  untere  Gefafs  diente  als  Luft- 
thermometer,  indem  ach  an  seinen  Hals  eine  längere,  in 
einen  Wasserbehälter  tauchende  Bohre  anschlofs,  deren 
Wassersäule  vermöge  der  von  dem  oberen  Gefafs  durch 
die  adhärirende  Flüssigkeit  nach  dem  unteren  gehende  und 
die  eingeschlossene  Luft  ausdehnende  Wärme  herabgedrückt 
wurde. 


(1)  PfaiL  Mag.  [4]  XXXV,  288. 


Queck- 

Terpentin- 

Amjl- 

Nitro- 

silber 

Wasser 

öl 

Glyoerin 

jodid 

benzol 

833 

270 

230 

216 

200 

170 
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u^^^'         ^^^  folgende  ZusammensteUang  giebt  fbrTerachiedene 
m!?».'    Flüssigkeiten   den  Betrag  dieser  Herabdrückung  in  MiUi« 

meteru;  nachdem  das  obere  Gef&fs  je  eine  Minute  lang  auf 

derselben  Temperatur  erhalten  wurde. 

rl-        Nitro- 

AniUn 
170 

Jedenfalls  hat  eine  Strahlung  durch  die  Flüssigkeit 
statt.  Ist  dieselbe  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  der 
letzteren,  so  stellt  sich  ihr  Einflufs  dar  als  eine  constante 
in  Abzug  zu  bringende  GröfsC;  wodurch  die  Beihenfolge 
im  WärmeleituDgsvermögen  nicht  geändert  wird.  Findet 
dagegen  fUr  jede  Flüssigkeit  eine  ihr  eigenthümliche  Strah- 
lung statt,  so  gehört  deren  Einflufs  zur  Wärmeleitung, 
denn  Strahlung  von  Atom  zu  Atom  ist  nichts  Anderes  als 
Leitung, 
wirmew-  V.  V.  Lauff  (1)  hat  dic  relative  Intensität  der  Wärme- 

l  leitungsfähigkeit  fllr  eine  gröfsere  Zahl  einaxiger  Krystalle 
bestimmt.  Für  solche  wird  diese  Eigenschaft  durch  ein 
ümdrehungsellipsoid  dargestellt,  dessen  ümdrehungsase 
mit  der  morphologischen  Axe  zusammenfällt.  Für  die  an- 
gestellten Versuche  wurde  fast  durchgehends  folgender- 
mafsen  verfahren  :  1)  Von  der  betreffenden  Substanz  wurde 
ein  im  Inneren  möglichst  homogener  Erystall  gewählt  und 
aus  demselben  mittelst  Säge,  Messer  und  Feile  eine  mög- 
lichst dünne  Platte  parallel  der  morphologischen  Axe  her- 
gestellt, wenn  nicht  etwa  schon  die  natürliche  Ausbildung 
des  Erystalls  diefs  überflüssig  machte.  2)  Durch  die  Mitte 
der  Platte  wurde  senkrecht  zu  ihr  mittelst  eines  s.  g.  Me- 
tallbohrers  ein  Loch  mit  einem  Durchmesser  von  0,6"*" 
gebohrt  unter  besonderen  Vorsichtsmafsregeln.  3)  Die 
Platte  wurde  hierauf  auf  einer  Seite  noch  etwas  abge- 
schliffen, zuletzt  feucht  auf  einer  rauhen  Glastafel,  und  die 


kelt  elnftzl 
(or  KrytUlle 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  29. 
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rauhe  Seite  gleicfafbrniig  in  mCgliolist  dlboier  Schicht  über-  ^Ü^m«. 
sogen  mit  einer  Mischnog  von  Wadis  und  Terpentin  nütj^*]^;^;;*'!^. 
einem  Schmelzpunkt  ron  beiläufig  40^  C. ;  oder  bei  besser 
leitenden  Krjrstallen  mit  etwas  härterem  Wachs,  entweder 
dnr^  Schmelzung,  wenn  die  £jy stalle  eine  gelinde  Er^ 
w&rmung  yartrugen^  oder  im  meistens  stattfindenden  ge- 
gentheiligen  Fall  durch  Einreiben  mit  Wachs  und  mög* 
liehst  gleichförmige  mechanische  Yertheilung  desselben. 
4)  Durch  das  Loch  wurde  eine  Nähnadel  von  passender 
Dicke  eingesteckt  und  dieselbe  durch  Einschaltung  in  einen 
galvanischen  Strom  erhitzt ,  bis  die  Schmelzung  des  Wach- 
ses bis  zum  gewünschten  Funkt  vorgeschritten  war,  dann 
der  eine  Poldraht  entfernt  und  die  Nadel  noch  warm  aus 
der  Platte  gezogen.  5)  Die  Messung  der  Axen  der  durch 
das  wiedererstarrte  Wachs  hervorgebrachten  Ellipse  geschah 
mit  Hülfe  eines  mit  einem  Mefstisch  versehenen  Mikroscops, 
wobei  eine  äufserst  geringe  Vergröfserung  angewandt 
wurde.  Nach  Untersuchungen  von  Stefan  wird  durch 
die  angegeb^ie  Beobachtungsmethode  nicht  die  Geschwin- 
digkeit gefunden ;  mit  der  sich  eigentlich  die  Wärme  fort- 
pflanzt, sondern  nur  die  Schnelligkeit  des  Vordringens 
einer  gewissen  Temperatur.  Doch  liegen  unzweifelhaft 
wenigstens  die  Maxima  dieser  beiden  Geschwindigkeiten 
in  demselben  Sinne. 

Lang   nennt  jene    KrystallC;    die    ein    verlängertes 
Wärmeellipsold  besitzen  ^  thermischposiliv  und  bezeichnet 

sie  mit   T  ;  die  Erjstalle  mit  einem  abgeplatteten  Ellipsoid 

thermischnegativ  und  bezeichnet  diese  mit  5-  Bei  dieser 
Benennung  ist  das  Wärmeleitungsellipsoid  immer  von  der- 
selben Art  wie  die  Wellenfläche  des  aufserordentlichen 
Strahls  in  einem  Erystalle  mit  gleich  bezeichnetem  optischen 
Character. 

Die   folgende  Tabelle  giebt  ftLr  alle   bis  jetzt  unter- 
suchten einaxigen  Krystalle   das  thermische  Zeichen  und 


58 


AJlgMBeiiie  xmA  phjrrfkaUioh«  Chenfe. 


«•ngifftä'.  ^^^  optiBchen  Character.  Das  Zeicben  S  deutet  auf  Be- 
Jl! K^M^ obt^I^timgen  von  Senarmont  (1),  M  auf  eine  Boklie  tob 
Matteaoci  (2).  AufBerdem  ist  aufgeltllirt  das  ftr  ycr- 
Bchiedene  Venuche  Ton  Lang  sich  ergebende  VeriiSkmfB 
der  Axe  der  WärmeleitnogBellipBe,  weldie  m  der  mor- 
phologischen Axe  parallel  läuft,  ssn  der  auf  letaterer  Bentk- 
rediten  EUipsenaze. 


SttbBlns 

ii 

8  3 

Hl' 

'S     o 

5  b  S  a 

IniraginuU, 

Bota  noy 

+ 

;s 

Zimiiiteiii  flnOg 

+ 

;s 

Cilomel  HgtCl 

+ 

+  s 

AmmoziiaBi-KQpferchlorid,  AmCnCl«  -{-  2  HO 

— 

i  { 

1  :  0,92 
.     1  :0»94 

Magninm-PlAtmopiraaür,  MgPtCy,  4-  8  HO 

+ 

r 
r 

0,91  ! 
0,98  : 

Phosphors.  Kali,  KO,  2  HO,  PO« 
Phosj^oi«.  Ammoiiiak,  K0,3H0»POf      . 
Arsens.  Ksli,  £0,2  HO,  AsO«    . 

— 

0,8S  : 
0,90  : 
0,89  ! 
0,86  : 
0,88  ! 

Azsens.  Ammomiak,  AjoiO,  2H0,  AsOg 

— 

jr 

0,84: 

Schwefels.  Niokelozyd,  NiO,  SO,  +  6H0 
IdokiM 

— 

r 

^  s 

(V96  ; 

0,91  : 

Essigs.  Kupferoxjdksik, 

CaO,  CuO,  2  C4Hj0j  +  8  HO     . 

Hurnstoff,  (C0)«H4Nt         .... 

+ 
+ 

r 
+ 

:0, 
:  0, 
:  0, 

5   0, 

!0, 

5  0, 

0, 

•0, 

0» 

,88 
93 
.92 
91 
89 
«7 
96 
86 
9» 

(1)  Vgl.   Jahresber.   f.   1847   n.   1848,    101  imd  f.   1850,    68. 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  54. 


.AUgnnwiM  tiad  jkjrikaXkdk»  Choat«. 


59 


Sabstsns 


BesBOgonoL 
Wimnttii  •        •        •        •        , 

^o, 

810^ 

Kalbpath,  CO,  00,         ...       . 

Amamünm-Cadimninchlond,  AmCdCl, 
lOcfal-ytMtWnnra,  NiffiF,  +  6  HO 

Fd^,  +  IhO,  »Ob  +  KO,  MO, «)      , 


TMencbwefd*.  Kalk,  CaO,  B,0, 


+ 
+ 

+ 
+ 


ünteneliwefela.  Bleioxyd,  PbO,  8,0, 


Boyll 


+ 


rM 

1  s 

£  S 

^  s 

r 
+ 
r 
+ 


> 


'tä 


1 

1 


0,96 
0,91 


^ 

f  1  :  0,92 

1  r  0,96 

1 

1  :  0,90 

'  0,92  :  1 

£ 

0,97  :  1 

L  0,90  :  1 

66  :  66 

69  :  67 

79  :  72 

77  :  66 

r 

76  J  77 

4-   ' 

70  :  67 

78  :  78 

74  :  67 

73  :  70 

66  :  65 

)   UO  :  140 

62  :  52 

63:  51 

67  :  67 

56  :  55 

80  :  76 

90  ;  93 

90  :  91 

80  :  80 

r 

86  :  86 

■ 

88  :  90* 

117  t   117 

76  :  75 

71  !  74» 

89  :  95 

76  :  80* 

64  :  66  • 

77  :  81 

;s' 

85  :  92 

1  s 

■ 

'    Wlmclal. 
tangaflhlg- 

gar  Kryatalto. 


n  Vgl.  bttsfigHeh  dlMer  Yerbtadang  Jahroibcr.  f.  ISee,  S87. 
*)  Dl«  bettarntoii  Yennoh«  sind  dl«  b«is«r  ■ob«ln«nd«n. 
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Nach  Torstehender  Tabelle  erhalten  in   der  MehrzaU 
der  Fälle  (17  ron  24)  die  Wärmeleitungsföhigkeit  und  der 
optische  Character  eines  Eaystalls  dasselbe  Zeichen. 
.ndTiI^.        C-  -Pape  (1)  hat  Seine  ftuheren  (2)  Untersuchungen, 
«•^^iitom«.  welche  für  wasserhaltige  Krystalle  auch  der  klinometdacheii 
BjJ^   Systeme  ein   der   Verwitterungsoberfläche   entsprechendes 
rechtwinkeliges  Axensystem  ergaben,  auch  auf  dta  swei- 
und  eingliedrigen  Gyps  ausgedehnt^  und  .ferner  ftkr  diMcn 
wie  für  den  ein-  und  eingliedrigen  Kupferyitriol  die  Ueber^ 
einstimmung   der    chemischen  Axen,   d.  h.  der  Axen  des 
Verwitterungselüpsoids,    mit   den    thermischen    Axen    er- 
kannt. 

Für  die  sdiwierigere  Verwitterung  des  Gjpses  wurde 
das  bei  den  früher  untersuchten  Salzen  benutzte  einfache 
Luftbad  in  Verbindung  mit  einem  konisch  geformten  Oel* 
bade  angewandt;  um  die  nöthige  höhere  Temperatur  mit 
Sicherheit  lange  Zeit  constant  erhalten  zu  können.  Der 
Wasserverlust  beginnt  bei  etwas  weniger  als  100^  C.  In 
den  Resultaten  der  ausgeführten  Messungen  der  Verwitte- 
rungsellipsen sieht  Fape  den  rollkommenen  Beweis  für 
das  Zusammenfallen  der  Axen  des  Verwitterungsellipsoids 
beim  Gyps  mit  dessen  von  F.  Neu  mann  (3)  ermittelten 
thermischen  Axen  und  hält  diese  chemischen  und  ther- 
mischen Axen  zugleich  auch  für  die  naturgemäfsen  krystallo- 
graphischen  Axen,  wofür  auch  die  Einfachheit  der  Zeichen 
der  auf  dieselben  bezogenen  Flächen  spreche. 

Zur  Ermittelung  der  thermischen  Axen  des  ein-  und 
eingliedrigen  Kupfervitriols,  dessen  Verwitterungserschei- 
nungen Pape  früher  (4)  schon  untersucht  hat,  bediente 
sich  Derselbe  eines  von  C.  Neumann  (5)  entwickelten 
Verfahrens,  das  es  möglich  macht,  unter  alleiniger  Benutzung 


(1)  I'ogg«  Ann.  CXXXY,  1.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1865,  5 ;  f.  1867,  2. 
—  (3)  Pogg.  Ann.  XXVU.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  2.  —  (6)  Pogg. 
Ann.  CXIV. 
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der  bei  Terscliiedenen  Temperaturen  ausgeführten  Messun-  ,^^*til^. 
gen  Yon  Krystaliwinkeln  die  Richtung  der  Aermisohen  d.7^kuto^. 
Axen^  und  unter  Hinzuziehung  der  cubischen  Ausdehnung  sjstm. 
des  Erjstalls  innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen  auch 
die  Wertiie  der  Ausdehnungen  in  den  thermischen  Axen 
zu  bestimmen.  Die  in  den  äufserst  kleinen  Aenderungen 
Ton  Erysiallwinkeln  selbst  bei  betr&chtlichen  Temperatur^ 
nntersdiieden  gelegene  Schwierigkeife  der  experimentellen 
Durchführung  erscheint  beim  Kupfervitriol  noch  dadurch 
▼ergröfsert;  dafs  wegen  seiner  leichteren  Zersetabarkeit 
selbst  unter  Benutzung  möglichst  niedriger  Anfangstem* 
peraturen  eine  Temperaturdifferenz  im  günstigsten  Falle 
▼on  nur  etwas  über  60^  C.  zur  Verftigung  steht  Aus  den 
erhaltenen  Ergebnissen  glaubt  Pape  jedoch  mit  Sicherheit 
auf  ein  Znsammenfallen  der  thermischen  Axen  mit  den 
chemischen  schliefsen  zu  können  und  ist  femer  der  An- 
sicht ^  dafs  mit  beiden  auch  cKe  rechtwinkeligen  krystallo- 
graphischen  Axen  des  Kupfervitriols  zusammenfallen. 

A.  Naumann  (1)  hat   den  Einflufs   der  Aenderung  ^,ektl^"i" 
der  Moleculzahl  auf  die  W&rmeentwickelung  bei  chemischen  '"rw/ier" 
Vorgängen  flir  gasformige  Körper  abgeleitet  ^   gestützt  i^^f  ••"*•«"'■■'»'• 
den    früher    von  Ihm  (2)  erhaltenen  Satz,    dafs    die  Aus- 
dehnungswärme    zur    Molecularbewegungswärme    in    dem 
Constanten  Yerhältnifs   von    2  :  3   stehe.      Bezeichnet   m' 
die     durch     die     chemische    ümsetzungsgleichung     gege- 
bene   Zahl    und    T'    die     absolute    (von    —  275®  C.    an 
gezählte)  Temperatur  der  vor,    m"  die  Zahl  und  T"  die 
absolute  Temperatur  der  nach  einer  chemischen  Umsetzung 
vorhandenen  Molecule,    so   ist  die  durch  Aenderung  der 
Zahl  und  der  Temperatur  der  Molecule  entwickelte  Wärme- 
menge A„t  =  3  (m'T'  —  m"T")  Wärmeeinheiten.    Unter 
der  vereinfachenden  Voraussetzung,  dafs  die  Anfangs-  und 


(1)  Ann,  Chem.  Fbann.   Bnppl.   VI,   296.   —     (2)    Jahresber.   t 
1867,   61. 
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die  Endtemperatnr  gleich  der  Umsetznogetemperatar^  ako 
T'  s:  T^'  eas  T,  sei,  ist  dio  durch  Aendenmg  der  Molecnl- 
xahl  entwickelte  Wftrmemenge  A^  ss  (m^  —  m^') .  3  T. 
Wärmeeinheiten.  Naumann  hat  betreffende  Zahlenwerthe 
B.  B.  fbr  diasociationBfiihige  Körper  berechnet;  ftr  weldte 
ridi  aus  hinreichend  Yorliegenden  DampfdichtebeBliinmun- 
gen  die  ZersetsungBtemperatur  (1)  T,  ableiten  läfst.  Fer- 
ner giebt  Deraelbe  für  die  Aenderung  der  Moleculsahl  und 
die  daraus  entspringende  Wfirmeentwickelung  bei  toH» 
stttndiger  Verbrennung  durch  Sauerstoff  Ausdrücke,  welche 
je  für  sämmtiüche  Glieder  derselben  homologen  Beihe 
gelten. 
•Iun"vIV.  ^-  Hermann  (2)  hat  die  intramoleculare ,  d.  h.  nur 
*"  wiraT'  "^^^  ^^  Atomumlagerung  herrttlurende;  Verbrennungswirme 
W  fbr  l«'  chemischer  Verbindungen  aus  der  yon  Fayre 
und  Silbermann  gefundenen  totalen  V,  welche  auch 
durch  die  intermolecularen  Beziehungen  beeinflu&t  wird, 

abgeleitet  nach  der  Formel  W  =  V  +  !^^  .  576;6  + 

Lj  —  Lp,  worin  Lj  die  Verdampfungswärme  der  nicht 
gasförmigen  Ingredienzien,  Lp  die  Condensationswärme  des 
gebildeten  Wassers  bei  15^  m  das  Moleculargewicht  der  Sub- 
stanz, ajL  die  Anzahl  der  Molecule  auf  der  Productenseite,  a  die- 
selbe auf  der  Ligredienzienseite  der  Verbrennungsgleichung. 
Vorstehender  Ausdruck  setzt  strenge  genonunen  Yoraus,  dafs 
die  specifischen  Wärmen  der  Producte  und  Ligredienzien 
in  Gasform  gleich  (3)   sind.    Die  Gröfse  Lj  wurde,  wo 


(1)  Vgl  Jahreeber.  f.  1867,  86.  —  (2)  Ber.  d.  devtsok.  ohem.  G«t. 
1868,  18,  84;  aiufUlirlicher  im  Chem.  Centr.  1869,  529,  645;  Zeitschr. 
Chem.  1869,  472.  —  (3)  Der  Meinong  Hermann^B,  dafs  die  AnTiahme» 
die  Bpee.  Wlncoe  eines  ChMSs  iei  gleich  der  Scunme  der  spec  Wlnnen 
seiner  Elemente,  annähernd  gelte  fOr  so  hohe  Temperatoren ,  dafs  die 
D&mpfe  den  Zustand  Tollkommener  Gase  annehmen,  widerspricht  s.  B. 
die  Thatsaehe ,  dafs  sich  für  die  spec  Wlrme  des  Wasserdampft  ans  den 
spec.  WSnnen  seiner  dem  trollkommenea  Gaaaostsnd  talkerrt  nahe  kom- 
menden Bestandtheile  Wasserstoflf  und  Banerstoff  die  Zahl  0,67  berechnet, 
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u&  Jiicbt  experimentell  bekannt  war^  ans  der  ungeftübren 
Beg^  abgeleitet,  daTs  die  latenten  Wärmen  der  Dämpfe 
ihren  Dichtig^ten  umgekehrt  proportional  sind,  und  als 
Grundlage  der  Berechnung  fbr  eine  Substanz  diente  stete 
die  lat^ite  Wärme  einer  möglichst  nahestehenden;  die 
Schviekwärmen  fester  Substanzen,  welche  bei  dem  hohen 
Atomgewicht  derselben  yermuthlich  sehr  klein  sind,  mufsten 
gvaz  Temachläsi^  werden.  Mit  den  so  abgeleiteten 
Werthen  hat  Hermann  ferner  auf  theoretische  Annahmen 
über  die  durch  Atomumlagerung  bedingte  Wärme  gegrün- 
dete Berechmingsergebnisse  verglichen,  worauf  wir  hier 
nicht  näher  eingehen  könnet. 

P.  A«  Favre  (1)  beschreibt  ein  Galorimeter,  mit  wel* 
cbeni  £r  eine  neue  Beihe  thermochemiscber  Untersuchun- 
gen leichter  und  schneller  auszuführen  gedenkt  Dasselbe 
bildet  eine  Vereinigung  der  beiden  früher  von  Favre  und 
Silber  mann  benutzten  Calorimeter,  des  Wassercalori- 
meters  (2)  iUr  ldi>hafte  Verbrennungen  und  des  thermo- 
meterähnlichen Quecksilbercalorimeters  (3).  Der  neue  Ap- 
parat ist  das  Quecksilbercalorimeter  mit  der  Besonderheit, 
dafs  ex  eine  gewisse  Wassermenge  enthält,  welche  die  bei 
lebhaften  Verbrenmungen  entwickelte  Wärme  unmittelbar 
aufairomt  und  sie  zn  dem  das  Wasser  umgebenden  Queck- 


wühreiid  dieselbe  naoh  BegnauU*B  (ygl.  Jahresber.  f.  1863,  84  und 
M^m.  de  Tacad.  des  sciences  de  rinstit.  de  France  1862,  t  XXVI,  p.  178) 
ÜBteTfmehnngen  «dion  swisdieB  120  iind220'*  nnr  0,48  betrttgt  und  fOr  höhere, 
den  foIikammeneB  Qummttayi  nSher  bringende  Ten^entarem  nnr  ab« 
nrfiifWBn  kann,  da  im  ToUkommeaen  Gagangfatnd  für  Ueberwindnng  der 
wechselfleitigen  Anziehung  der  Molecule  keine  WArme  mehr  rerbraacbt 
wird.  Nach  der  im  yorigen  Artikel  dieses  Berichts  S.  61  angezeigten 
AUiandteng  ergiebt  sidi  auch  ans  tiieoreüschen  Gesichtspunkten,  dafs 
im  wdikoanmenen  Oasaistand  dia  spee.  WScmen  der  Ingredienaien  und 
der  Producte  nnr  dann  glaieh  sein  können,  wenn  durch  den  chemischen 
Vorgang  sich  die  Moleculzahl  nicht  ändert,  und  leitet  sich  zugleich  der 
Zahlenwezth  fOr  die  Aenderung  der  ^ec  WSrme  ans  der  Aendemng 
der  Moleculzshl  ab.  A.  N.  —  (1)  Compt  rend.  LXVI,  788.  —  (2)  Jsh- 
resber.  t  1852,  17.  —  (3)  Jshresber.  f.  1853,  11. 


Oalort« 
i«l«r. 
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N™  ^^•|*'*- gilber  weiterleitet,  so  dafs  dieWännewirkmig  erkannt 'wird 
an  dem  Stand  der  Quecksilbersäule  in  der  catibrirten  B9hre. 
An  dem  Deckel  und  in  der  Mitte  befindet  sich  eine  6  Liter 
Wasser  fassende  Muffel,  welche  das  Wassergefilfs  des 
alten  Calorimeters  fUr  lebhafte  Verbrennungen  ersetzt.  Der 
Verbrennungsraum;  seine  Träger  und  der  mechanische  Rub- 
rer sind  in  allen  Stücken  denselben  Theilen  des  erwähnten 
alten  Calorimeters  ähnlich  und  an  dem  umhüllenden  Kasten 
befestigt;  welcher  Watte  oder  Schwanenpelz  enthält;  um 
die  Masse  des  Apparats  vor  den  Temperaturschwankungen 
der  Umgebung  zu  sdiützen.  Im  Boden  der  Wassermuffel, 
deren  innere  Fläche  gegen  Oxydation  durch  eine  dünne 
Fimifsschicht  geschützt  ist;  befindet  sich  an  der  tiefsten 
Stelle  in  der  Mitte  ein  Loch  ilir  den  leichten  AusfluTs  des 
Wassers  durch  eine  eiserne  BöhrO;  welche  die  gufseiseme^ 
das  QuedLsilber  enthaltende  Umhüllung  durdisetzt;  unten 
am  schützenden  Kasten  hervorkommt  und  in  einen  Hahn 
endigt.  Die  Verbrennung  wird  in  der  früher  (1)  beschrie- 
benen Weise  ausgeführt.  Die  meisten  Körper  lassen  sich 
direct  TerbrenneU;  andere  gelöst  in  einer  verbrennlichen 
Flüssigkeit;  wieder  andere  gemischt  mit  einem  leicht  ver- 
brennlichen  Körper  von  bekannter  Wärmewirkung;  in 
noch  anderen  Fällen  kann  man  die  Verbrennungswärme 
bestimmen  mit  Hülfe  einer  comburirenden  Substanz ;  wie 
chlorsaures  Kali;  dessen  Wärme  Wirkung  schon  von  F  avre  (2) 
untersucht  ist.  Damit  der  neue  Apparat  zu  mehreren  Zwecken 
und  besonders  auch  nach  Wegnahme  des  Wassers  aus  .der 
Centralmuffel  ausschliefslich  als  Quecksilbercalorimeter  die* 
nen  könnO;  sind  am  Umfang  des  Deckels  sieben  Muffeln 
von  getriebenem  Eisen  in  verticaler  Stellung  angebracht 
zur  Aufnahme  von  Glasröhren  für  Keactionen  auf  nassem 
Wege  oder  für  verschiedene  Operationen;  weldie  mit  Hülfe 
der  galvanischen  Säule  ausgeführt  werden. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  18.  ^  (2)  Jahreeber.  f.  1868,  23. 
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Da»  Instrument  besitzt  den  niedersten  Grrad  seiner  ""j;;^"** 
Empfindlichkeit;  wenn  die  Centralmnffel  die  ganze  Wasser- 
menge enth&lty  was  z.  B.  för  lebhafte  Verbrennungen  grö- 
fserer  Mengen  organischer  Substanzen  nöthig  ist.  Dagegen 
kommt  dem  Instrument  der  höchste  Grad  seiner  Empfind- 
lichkeit ZU;  wenn  die  Muffeln  vollständig  wasserleer  sind; 
was  erforderlich  ist  beim  Arbeiten  mit  Oasen ;  es  dient  dann 
die  in  Betracht  kommende  Wärme  einzig  nnd  allein  zur 
Erwärmung  und  folglich  zur  Ausdehnung  der  Metalltheile 
des  Apparats.  Dem  Instrument  läfst  sich  jeder  zwischen- 
liegende Grad  von  Empfindlichkeit  gebeu;  indem  man  mehr 
oder  weniger  Wasser  in  die  Centralmuffel  oder  selbst  in 
die   Muffeln  des  Umfangs  bringt. 

Selbstrerständlich  ändert  sich  der  durch  die  Länge 
einer  Quecksilbersäule  in  der  Calorimeterröhre  auszu- 
drückende Werth  einer  Wärmeeinheit  mit  den  Bedingun- 
gen; unter  welchen  das  Calorimeter  angewandt  wird.  Für 
jede  dieser  Bedingungen  ist  dieser  Werth  vorher  festzu- 
stellen durch  Verdichtung  einer  bekannten  Menge  Wasser- 
dampf im  Inneren  einer  Muffel;  oder  durch  Ausführung 
einer  Reaction  von  bekannter  Wärmewirkung;  wie  z.  B. 
durch  Verbrennung  reiner  Kohle  (1). 

Ein  besonderes  von  Golaz  ausgeführtes  Quecksilber- 
calorimeter  zählt  zehn  peripherische  Muffeln  aufser  der 
grofsen  zwölf  Liter  fassenden  Centralmuffel.  Es  ist  für  Ar- 
beiten über  Gase  bestimmt  und  enthält  zur  Erreichung  einer 
grofsen  Empfindlichkeit  nicht  weniger  als  20  Liter  Queck- 
silber. 

P.   Eremers   (2)   stellt  unter  Zugrundelegung  des^"p^*jj^ 
von  Ihm  (3)  beschriebenen  Eörpemetzes  Betrachtungen  an    "''^• 
über  relative   ^ärmecapacität  der  Verbindungen  zweiter 
Ordnung. 


(1)  Vgl  Jfthzesber.  f.  1862,  19.  —    (2)  Pogg.  Ann.  GXXXIV,  662. 
(3)  Jahresber.  f.  1863,  13. 


J«kfMb«ri«hi  r.  OhMi.  «.  •.  w.  ftr  1M8. 
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wKff^So.  ^'  Bettendorf  und  A.  Wüllner  (1)  haben  Ver- 
*üc«tioiLnf  suche  angestellt  über  die  specifische  Wärme  allotroper  Mo- 
dificatlonen.  Insbesondere  schien  es  Denselben  von  Inter- 
essc;  nach  der  E  o  p  p'schen  Methode  (2)  die  verschiedenen 
Kohlenformen  zu  untersuchen;  da  man  einerseits  besonders 
aus  Begnault's  (3)  Versuchen  über  die  specifische  Wärme 
der  verschiedenen  Modificationen  des  Kohlenstoffs  den 
Schlufs  gezogen  hatte  ^  dafs  den  allotropen  Modificationen 
derselben  Substanz  eine  wesentlich  verschiedene  specifische 
Wärme  zukommen  könnC;  und  da  andererseits  Kopp  (4) 
die  Ansicht  ausspricht;  dafs  allotropen  und  dimorphen  Mo- 
dificationen derselben  Substanz  dieselbe  specifische  Wärme 
zukomme;  Dessen  Untersuchungen  aber  ftii*  Graphit  eine  zu 
kleine  Zahl  ergeben  hätten.  Diese  letztere  Meinung  grün- 
den Bettendorf  und  Wüllner  darauf;  dafs  Kopp 
keine  Correction  wegen  der  Temperatur  der  Umgebung 
anbringe;  sondern  das  Temperaturmaximum  im  Calonmeter 
die  Temperatur  der  Umgebung  immer  um  nahezu  dieselbe 
Gröfse  von  2®  C.  übersteigen  lassC;  dabei  aber  die  An- 
fangstemperatur des  Calorimeters  fast  nie  eben  so  weit 
unter  der  1^'emperatur  der  Umgebung  sei,  weshalb  bei  den 
Versuchen  die  Compensation  nicht  erreicht  werdC;  und  die 
Werthe  für  die  specifischen  Wärmen  etwas  zu  klein  ausfielen. 
Dieselben  verweisen  bezüglich  dieses  Einflusses  der  Tem- 
peratur der  Umgebung  auf  Versuche  Kopp's  mit  Gaskohle 
und  Graphit;  für  welche  die  gefundenen  specifischen  Wär- 
men um  so  kleiner  sind;  je  näher  die  Anfangstemperatur 
der  Temperatur  der  Umgebung  kommt  und  je  weiter  die 
Endtemperatur  von  derselben  entfernt  ist.  Um  in  dieser  Hin- 
sicht mit  dem  einfachen  K  o  p  paschen  Verfahren  genauere 
Besultate  zu  erzielen;  wurde  der   Gang  der  Temperatur 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  293 ,  im  Aubz.  Ann.  chim.  phys.  [4]  XIV, 
476 ;  Zeitschr.  Chem.  1868,  669.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  37.  — 
(3)  BerzeliuB*  Jabresber.  XXII,  16;  vgl.  aucb  Jabresber.  f.  1866,  23. 
—  (4)  Jabresber.  f.  1864,  42. 
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während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  von  20  zu  20  Se-  ^f^^^, 
cnnden  verfolgt,  in  derselben  Weise,  wie  es  von  Neu-*'^^;^^^«««! 
mann  und  Begnault  bei  Ihren  Versuchen  geschah,  bis 
nach  erfolgter  Abkühlung  des  eingetauchten  Körpers  die 
Temperatur  des  Calorimeters  sich  wieder  ganz  regelmäfsig 
änderte,  zum  Beweis,  dafs  dasselbe  von  dem  eingetauchten 
Körper  keine  Wärme  mehr  erhalte.  Die  Temperaturcor- 
rection  wurde  dann  nach  der  Ü egn au  1  tischen  Methode, 
wie  sie  Pfaundler  (1)  mitgetheilt  hat,  berechnet.  Auf  diese 
Weise  ergab  sich,  dafs  eine  Ausgleichung  der  von  dem 
Calorimeter  aufgenommenen  imd  abgegebenen  Wärme  nur 
dann  stattfindet,  wenn  die  Anfangstemperatur  des  Calori- 
meters um  mehr  als  drei  Viertel  des  Temperaturintervalls, 
durch  welches  die  Temperatur  des  Calorimeters  steigt, 
niedriger  ist  als  die  Temperatur  der  Umgebung,  indem  das 
Calorimeter  schon  in  den  ersten  20  Secunden  mehr  als 
0,75  der  ganzen  bei  dem  Versuch  stattfindenden  Tempe- 
raturerhöhung erhält.  Femer  zeigen  die  angestellten  Ver- 
suche, dals  die  gefundenen  Werthe  im  Allgemeinen  nicht 
mehr  als  höchstens  2  pü.  von  dem  Mittel  abweichen. 
Specifische  Wärmen  des  Kohlenstoffs  : 


Specifische  Wttrmen 


gefunden 


Gas- 
kohle 


Graphit 

▼on 
Ceylon 


'in  der  Kothglühhitze  mehrfach 
einem  Strom  von  Bromdampf 
ansgesetzt)  dann  gewaschen,  ge- 
trocknet nnd  heftig  geglüht; 
0,8  pC.  Asche  liefernd. 


^schöne  krystallinische  Blftttchen, 
mit  Königswasser  digerirt,  aus- 
gewaschen, mit  starker  Flufs- 
sAure  erwBrmt,  getrocknet  und 
bei  starker  Sothgluth  mit  Brom- 
dampf behandelt;  0,74  pC.  Asche 
liefernd. 


0,2047 
0,2062 
0,2044 
0,2042 
0,2038 
0,2015 
0,2047 
0,2026 

0,2007 
0,1948 
0,1954 
0,1933 
0,1934 


im  Mittel 


naeh 
Regnealt 


0,2040 


0,1955 


0,20360 


0,20187  •) 


*j  Bezflglich  neuerer  übereinstimmender  Versnebe  Regnanlt^s   fiber   die 
fpee.  Warmen  reraohiedener  Graphite  vgl.  Jahresber.  f.  1866,  8S. 


W  ?ogg-  Ann.  CXXTX,  113. 
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Wlrma  «llo- 
tfwp«r   Modi« 


Speoifitche  Winnen 


gefand«n 


Hoch- 
ofen- 
gnphit 


Bchöne  glttnsende  Blftttcfaen,  durch 
abwechselndes  Erhitzen  mit  Salz- 
säure undKalilauge  von  Schlacke 
befreit  und  dann  wie  der  natür- 
liche Graphit  behandelt 


{etwa  60  kleine  geschliffene  Dia- 
manten f  welche  luaammen 
1,2645  Grm.  wogen. 


0»1952 
0,1963 
0,1969 


ÜB  Mittel 


f 


0,1961 


0,1455 
0,1483 
0,1506 
0,1488 
0,1512 
0,1422 

schliefBen 


0,1483 


nach 
Rcffnmult 


0,19704 


0,14687 


aus   diesen 


Bettendorf  und  Wüllner 
VerBuchen;  dafs  in  der  That  den  verschiedenen  Formen 
des  Kohlenstoffs  wesentlich  verschiedene  specifiische  Wär- 
men zukommen^  und  dafs  nicht,  wie  Kopp  (1)  annimmt 
die  Benetzungswärme  der  porösen  Formen  des  Kohlenstoffs 
die  specifische  Wärme  derselben  so  grofs  erscheinen  lasse ; 
denn  in  Ihren  Versuchen  falle  diese  Benutzungswärme 
vollständig  fort;  da  die  Graphite  im  Wasser  erwärmt 
wurden. 

Specifische  Wärmen  des  Arsens  :    * 


Krystallisir- 
tes  Arsen 


f  kttufliches  Arsen  8  mal  im  trockenen 
gereinigten  Wasserstoffstrome  um- 
sublimirt  und  zuletzt  noch  einige 
Zeit  bis  zur  Sublimationstempera- 
tur erhitzt;  spec  Qew.  5,727  bei 
14«  C. 


Amorphes 
Arsen  ••) 


0,0758 


in    der    yorhin    angegebenen  Weise 

gereinigtes  Arsen  wurde  in  einer 

luftleeren    Bohre     bei     möglichst 

niedriger  Temperatur  sublimirt;  das 

Sublimat  zeigte   Steinkohlenfarbe, 

Glanz  und  Bruch   und  das  spec. 

Gew.  4,710  bei  14<>. 

Die  durch  Striche  getrennten  Zahlen  heztehen  eich  anf  verschiedene  Priparate. 

•)  Regnaalt  hat  den  Werth  0,0615  segeben  nnd  Papo  (Jahrasber.  f.  1865,  27) 
ans  Versuchen  von  Neumann  den  Werth  0,0621  abgeleitet.  —  ••)  vgl.  Betten- 
dorf, Jahresber.  f.  1867,  252. 


Specifische  Wärmen 


gefanden       im  Mittel 


0,0844 
0,0839 
0,0846 
0,0818 

0,0821 
0,0815 

0,0837 
0,0825 

0,0828 

0,0750 
0,0722 


0,0830  *) 


0,0743 
0,0754 

0,0786 
0,0791 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  28. 
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Der   Unterschied    zwiBchen    den    beiden    Bpecifischen  ^"JJI^J*^};;. 
Wärmen  des  Arsens  übersteigt  so  weit  die  bei  diesen  Ver-  ^^t^liJÜ^^' 
rochen  möglichen  Fehler ;  dafs,  ganz  entgegen  sonstigem 
Verhalten,  zweifeDos  die  amorphe,  specifisch  leichtere  Modi- 
fication  eine  merklich  kleinere  specifische  Wärme  besitzt, 
als  die  krjstallisirte. 

Spec%fi$ehe  Wärmen  des  Selens  : 


Erystallini- 
•dies  Selen 


Amorphes 
fielen 


a)  Seiende  Blnxe  wnrde  mit  iweifaoh- 
Bcbwemga.  Kali  behandelt,  das  ge- 
f&llte  prächtig  rothe  amorphe  Selen 
sorgftltig  ansgewaschen  nnd  dann 
eine  Woche  lang  im  Trockenkasten 
eines  Dampfapparates  erhitzt  Das 
Selen  ersdiien  dann  als  eine  gran- 
gUnsende  krystalllnische  Masse 
Yom  speo.  Gew.  4,797  hei  SO^. 

b)  Das  ans  einer  Lösung  von  Selen 
in  Kalilauge  nnter  LnfbEUtritt  in 
kleinen  stark  glftnaenden  Krystallen 
abgeschiedene  Selen  wurde  mit  sals- 
sAurehaHigem  und  nachher  mit  rei- 
nem Wasser  sorgf&ltig  ausgewaschen 
und  mehrere  Tage  im  Trocken- 
kaslen  eines  Dampfiq>parates  ge- 
trocknet; dasspec  Gew.  ist  4,808*). 

(Durch  tropfenweises  Einfallenlassen 
von  geschmolzenem  reinem  Selen 
in  kaltes  Wasser  wurden  tief- 
schwane  glänzende  Körner  erhalten. 


Specifische  Wärmen 


(•Ainden 


0,0851 
0,0840 
0,0834 
0,0846 
0,0841 
0,0828 
0,0850 
0,0870 
0,0829 
0,0825 


0,0842 
0,0838 
0,0836 
0,0847 
0,0885 


0,0952 
0,0958 
0,0950 
0,1104 
0,1147 


«)  Nadi  Hittorf,  Jfthretbtr.  f.  1861,  819. 


Im  Mittel 


0,08404 


0,08399 


Das  amorphe  Selen  begimit  schon  zwischen  40^  nnd 
50^  C.  zn  erweichen^  so  dafs  die  in  einem  Gläschen  durch 
Wasser  auf  50^  erwärmten  Selenkömer  merklich  zusammen- 
backen. Für  die  drei  ersten  Bestimmungen  der  specifischen 
Wärme  des  amorphen  Selens  wurde  deshalb  nur  auf  etwa 
38®  erwärmt  Die  nach  stärkerem  Erwärmen  ermittelten 
swei  letzten  Werthe  schlieliien  auch  Erweichungswärme  in 


WM 


^Q  Allgemeine  und  phyBikalische  CThemie. 

rii'r^e"'.i!o.  ^^^^f  ^^^  ^^  ^^^  nicht  unmöglich^  dafa  auch  Bchoa  bei  den 
*'flS!'ioiln'!*  drei  ersten  Bestimmungen  ein  beginnendes,  nicht  direct 
wahrnehmbares,  Erweichen  stattgefunden  hat.  Deshalb 
kann  man  aus  den  Zahlen  fUr  die  beiden  Selene  nicht  den 
Schlufs  ziehen,  dafs  ihre  specifiscben  Wärmen  wesentlich 
von  einander  verschieden  seien. 

Bettendorf  und  WüUner  halten  es  durch  Ihre 
Versuche  über  die  specifiscben  Wärmen  der  verschiedenen 
Formen  des  Kohlenstoffs  für  hinreichend  bewiesen,  dafs 
verschiedenen  Modificationen  derselben  Substanz  eine  wesent- 
lich verschiedene  specifische  Wärme  zukommen  könne,  und 
dafs  femer  bei  Anwendung  aller  Vorsichtsmafsregeln  und 
besonders  mit  Anwendung  der  Correction  für  die  Tempe- 
ratur der  Umgebung  das  äufserst  bequeme  Verfahren 
von  Kopp  Resultate  liefere,  die  an  G-enauigkeit  denen, 
welche  nach  dem  Verfahren  von  N  e  u  m  a  n  n  und  B  e  g- 
n  a  u  1 1  erhalten  werden,  nicht  sehr  weit  nachstehen. 
8p«e.  Wime  A.  D  u  p  r  ^  uud  F.  J.  M.  P  a  g  c  (1 )  haben  die  specifiscben 
'kohJi°°i.nd''  Wärmen  verschiedener  Mischungen  von  Alkohol  und  Waa- 
ser  untersucht.  Den  Berechnungen  der  specifisdien  Wär- 
men aus  den  nicht  mitgetheilten  unmittelbaren  Versuchs- 
ergebnissen legen  die  genannten  Forscher  die  den  beiden 
angewandten  Methoden  entsprechenden  Sätze  zu  Grunde  : 
dafs  einerseits  die  Temperaturerhöhungen  gleicher  Mengen 
verschiedener  Flüssigkeiten,  welche  beim  Einbringen  des- 
selben auf  dieselbe  Temperatur  erwärmten  MetaUgewichtes 
hervorgebracht  werden,  umgekehrt  proportional  den  specifi- 
schen  Wärmen  der  Flüssigkeiten  sei ;  und  dafs  andererseits 
bei  der  gewöhnlich  angewandten  Methode  die  Temperatur- 
erhöhungen eines  Wassercalorimeters ,  welche  durch  Ein- 
bringung (gleicher  Mengen)  verschiedener  (auf  dieselbe 
Temperatur)  erhitzter  Flüssigkeiten  hervorgebracht  werden, 
direct  proportional  den  specifiscben  Wärmen   der  Flüssig- 


Wasaer. 


(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XXXV,  464;  Lond.  B.  Soc.  Proe.  XVI,  33a. 
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keiten  Äind.  Inwieweit  die  Anwendung  dieser  nnrichtigen 
Sätze  Ergebnisse  liefert;  welche  als  Annäherungen  zuge- 
lassen werden  könnten^  läfst  sich  beim  Mangel  näherer  An- 
gaben nicht  beurtheilen;  weshalb  die  berechneten  Werthe 
liier  nicht  aufgeführt  werden^  aus  denen  übrigens  Dupr^ 
und  Page  u.  a.  den  Schlufs  ziehen^  dafs  die  specifischen 
Wärmen  der  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  bis  zu 
36  pC.  Alkoholgehalt  aufwärts  höher  sind  als_  die  specifi- 
Bche  Wärme  des  Wassers  selbst. 

J.  Montier  (1)  stellt   unter  Bezugnahme  auf  Unter- wVrml.'*Tou- 
ancfaungen  von  Hirn  und  auf  eine  eigene  frühere  Arbeit    ""oü!^*' 
unter  anderen  den  Satz  auf;   dafs   die    absolute  Wärme- 
cspacität   eines  Körpers  in  vollkommenem  Gaszustand  Vs 
der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  beträgt  und 
dafs  Vs  der  letzteren  für  äufsere  Arbeit  verbraucht  wird  (2). 

C.  Marignac(3)  hat  die  bei  der  Verflüchtigung  des "^^'^^ Jjj; 
Safaniaka  verbrauchte  Wärme  bestimmt,  von  der  Betrach-  '""™''  **•• 
tnng  ausgehend;  dafs  wenn  die  Verflüchtigung  in  einer 
einfachen  Aenderung  des  Aggregatzustandes  bestehe;  dabei 
nur  eine  ähnliche  Wärmemenge  absorbirt  werden  könne; 
wie  bei  derselben  Zustandsänderung  anderer  Verbindungen; 
wenn  sie  dagegen  von  einer  mehr  oder  weniger  vollständi- 
gen chemischen  Zersetzung  begleitet  wäre,  eine  viel  be- 
trächüichere  Wärmemenge  erfordert  werden  müssC;  welche 
nur  wenig  verschieden  von  der  bei  der  chemischen  Verei- 
nigung von  Ammoniakgas  und  Chlorwasserstoffsäure  sich 
entwickelnden  sein  könne.  Zur  Messung  diente  ein  massi- 
ver gufseisemer  Cylinder;  in  welchen  symmetrisch  um  die 
Axe  drei  Aushöhlungen  gebohrt  waren,  die  eine  für  ein 
Luftthermometer;  die  beiden  anderen  für  die  zu  verflüchti- 
gende Substanz.    Der  vorher  zur  Bothgluth  erhitzte  Cylin- 


Bü'mlak«  nnd 
DInociatioiu 


(1)  Compt  xend.  LXYI,  344.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1867,  58 
bis  68.  —  (3)  Compt  Tend.  LXYII,  877;  N.  Arch.  pb.  nat.  XXXm, 
169;  BxdL  boc.  chim.  [2]  XI,  225;  Instit  1868,  378;  Pbil.  Mag.  [4] 
XXXyn,  818;  Zeäscbr.  Obern.  1869,  94. 
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M^htJnilw-  ^^^  wurde  in  einen  Behälter  gebracht^  dessen  Wände  die 
srimuk.  tnd  Wärme  möglichst  wenig  leiteten,  so  dars  die  obere  End- 
Di«od«io..  g^j^^  der  Luft  ausgesetzt  blieb.  Die  zu  verflüchtigende 
Substanz  wurde  in  dünnen  Glas-  oder  Siiberröhrchen  in 
die  Höhlungen  des  Cjlinders  gebracht^  wenn  dieser  eine 
bestimmte  Temperatur,  beispielsweise  500^,  angenommen 
hatte,  und  die  Eöbrchen  wurden  wieder  herausgezogen, 
wenn  das  Thermometer  420^  zeigte.  Andererseits  wurde 
der  Verlauf  der  Erkaltung  des  Apparats  durch  zahlreiche 
Versuche  studirt,  bald,  indem  er  keine  Substanz  enthielt, 
bald,  indem  ein  Theil| seiner  Wärme  zur  Verflüchtigung 
von  Wasser  oder  eines  anderen  Körpers  verwandt  wurde, 
wodurch  man  zur  annähernden  Bestimmung  der  in  jedem 
einzelnen  Falle  verbrauchten  Wärme  gelangte.  Auf  diese 
Weise  wurdejdie  latente  Verflüchtigungswärme  ftar  l*' 
Salmiak  zu  706  Wärmeeinheiten  gefunden  unter  der  gro- 
fsen  Wahrscheinlichkeit,  dafs  der  wirkliche  Werih  zwischen 
617  und  818  begriffen  sei.  Die  Gröfse  dieser  Zahl 
gegenüber  den  bekannten  Verdampfungswärmen  verschie- 
dener Verbindungen,  sowie  ihre  Uebereinstimmung  mit  der 
Verbindungswärme  des  Ammoniakgases  mit  Chlorwasser- 
stoff —  nach  Favre  und  Silbermann  (1)  743,5  Wärme- 
einheiten bei  gewöhnlicher  Temperatur,  würde  dieselbe 
715  Wärmeeinheiten  bei  350^  betragen  —  machen  es  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  der  Salmiak  bei  der  Verflüchtigung 
grofsentheils  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird  (2).  Um  ' 
sicher  zu  sein,  dafs  die  Höhe  der  gefondenen  Zahl  nicht 
der  UnvoUkommenheit  der  angewandten  Methode  zuzu- 
schreiben sei,  hat  Marignac  nach  derselben  die  Verflüch- 
tigungswärme einiger  anderen  Substanzen  bestimmt  mit 
folgenden  Ergebnissen.  Quecksilber  :  103  bis  106;  diese 
Zahl  ist  als  ein  Maximalwerth  zu  betrachten,  indem  ein  an- 
sehnlicher  Theil  des  Dampfes  sich  an  der  Oeffnung  der 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  U.  —  (2)  YgL  Jshresber.  f.  1864»  77,  79. 
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BUhren  Terdichtele  und  in  Trdpfchen  m's  Innere  znrftekfiel. 
Queekiilb&ehhrür  :  72  bis  131;  je  nachdem  man  die  Menge 
des  im  Inneren  der  Köhren  Terfltlchdgten,  aber  an  ihrer 
Oeffianng  wieder  verdichteten  Salsses  wieder  in  Rechnung 
sieht  oder  nicht  Diese  Schwierigkeit  zeigt  sich  nidit  beim 
Safaniak;  deiMen  feine  und  leichte  Dämpfe  leicht  durch  die 
Lnflbew^ung  fortgerissen  werden.  Queeksilberchlartd  : 
28  BIS  45;  diese  Zahlen  s^iUefsen  anch  die  latente  Schmelz- 
wärme in  sidi.  SckmefeUäUT^Monohydrat :  297  bis  342 ;  die 
Höhe  dieser  Zahlen  scheint  die  von  W  a  n  k  1 7  n  und  K  o- 
binson  (1)  angenommene  Dissooiation  dieser  Säure  zu 
bestätigen;  dieselben  stimmen  mit  der  Verbindungswärme 
von  Schwefelsäureanhjdrid  (2)  und  Wasser  überein. 

A.  Horstmann  (8)  macht  in  Bezus:  auf  die  von ^>*«>«»**'o~- 
Pfaundler  (4)  gegebene  und  von  Naumann (5)  weiter 
ausgebildete  Erklärung  der  Dissociationserscheinungen  die 
Annahme;  dafs  die  CurvC;  welche  der  von  Naumann  (6) 
schon  filier  angedeuteten  graphischen  Darstellung  der 
Vertheilung  der  Temperaturen  und  somit  des  Verlaufs  der 
aUmäligen  Zersetzung  entspricht;  die  Waliracheinlichkeits- 
curve  sei;  imd  findet  zwischen  den  sonach  berechneten  und 
beobachteten  Dampfdichten  genügende  Uebereinstimmung. 

A.  Naumann  (7)  hat   aus   den   von   Deville   und  ™^«'"*'<'" 

^    ■'  d«r  Uut«r> 

Troost  (8)  bestimmten  Dampf  dichten  der  üntersalpeter- '•''•'•'•""'•• 
säure  nach  der  von  Ihm  (9)  entwickelten  Formel  die  den 
verschiedenen  Beobachtungstemperaturen  entsprechenden 
Procente  der  Zersetzung  berechnet;  unter  der  indefs  auch 
durch  Sal  et 's  (10)  Versuche  über  die  Färbung  des  Unter- 
salpetersänredampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen  be- 
stätigten Voraussetzung;  dafs  die  bei  hinreichend  niedriger 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  38.   —    (2)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1850,  81.  — 

(8)  Ber.  d.  dentech.  ehem.  Ges.  1868,  210.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  81.— 
(5)  Das.  84.  —  (6)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  Y,  866.  —  (7)  Ann. 
Ghem.  Pharm.  Sftppl.  VI,    208.    —    (8)   Jahreaher.    f.    1867,    177.  — 

(9)  Das.  84.  —   (10)  TgL  diesen  Bericht  hei  UnteraalpetersAnre. 
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^u«r  Temperatur  ab  Nt9i  aafinifRBsende  UntersalpetersStire  bei 
«ip«t«rrfttr^  höherer  Temperator  eine  theilweise  toit  steigender  Tempe- 
ratur xunehmende  Spaltimg  in  NOf  -f"  ^^t  e^eide.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  zugleich  Behufs  Beurtheihing  des 
Ganges  derZerseteung  den  je  zwei  aufeinanderfolgenden  Tem- 
peraturen entsprechenden  Zuwachs  der  Zersetzung  auf  eine 
Temperaturerhöhung  von  10^  bezogen  unter  der  Annahm«^ 
dafs  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen  der  Zenetzunga» 
Zuwachs  der  Temperaturzunahme  proportional  sei  : 


Temperatur 

DAmpfdichte  der 

Untersalpeter- 

sfture 

Proeente  der 
ZexBeteuag 

Zuwachs  an  Procen- 
ten    der  ZersetKung 
ffir  lO'  TempecatDi^ 

erhöhung 

26,7» 

2,65 

19,96 

6,5 

8,1 

11,0 
12,1 
18,0 
10,4 

8,8 
4  4 

35,4 

2,53 

25,65 

89,8 

2,46 

29,28 

49,6 

2,27 

40,04 

60,2 

2,08 

52,84 

70,0 

1,92 

66,57 

80,6 

1,80 

76,61 

90,0 

1,72 

84,88 

100,1 

1,68 

89,23 

8,1 
8,6 
1,8 

111,3 

1,65 

92,67 

121,6 

1,62 

96,28 

135,0 

1,60 

98,69 

154,0 

1,58 

183,2 

1,57 

Die  Zahlen  der  letzten  Columne  stehen  in  befriedigen- 
der Ucbereinstimmung  mit  dem  schon  früher  (1)  von  Nau- 
mann abgeleiteten  Satze  (2);  dafs  die  gleichen  Tempera- 
turunterschieden entsprechenden  Zersetzungszuwachse  von 
der  Temperatur  des  Beginnes  der  Dissociation  an  bis  zur 
Zersetzungstemperatur;  d.  i.  bis  zur  halbvollendeten  Zer- 
setzung (welche  in  vorliegendem  Falle  ungefähr  58®  beträgt) 
fortwährend  zunehmen  und  von  der  Zersetzungstemperatur 
an  bis  zur  Temperatur  der  Vollendung  der  Dissociation  in 


(1)  Ygi  Jahreaber.  f.  1867,   84.  —   (2)  Ann.  Ckem.  Fbarm.  Snppl. 
V,  866. 


ftbnlieber  Weise  nknehmen.  Zugleich  findet  dM  (schein- 
bare) Maximum  des  Ausdehnnngsco^fBcienten  des  ünter- 
Balpetenftnredampfes  seine  vollständige  Erklfining^  welches 
D  e  V  i  1 1  e  undT  r  o  o  s  t  allerdings  j^ires^curieux'^  finden  mnfs* 
ten^  indem  Sie  eine  idlmälige;  mit  der  Temperatur  wach- 
sende Zersetzung  des  Untersalpetersänredampfes  in  Abrede 
Stelken. 

E.  Vicaire  (1)  stellt  naheliegende  mathematische  Be- ^'^JJ.'Jf';,^," 
zieliungen  auf  zwischen  dem  Bruchtheil  der  bei  constantem  ^^*'<''**'''"- 
Druck  unyerbunden  bleibenden  Bestandtheile  einer  Gas- 
mischung (WasserstoflP-  oder  Kohlenoxjdknallgas)  Ton  dis- 
sociationsfilhigem  Umsetzungsproduct  (Wasserdampf  oder 
Kohlensäure)  und  der  entstehenden  Temperaturerhöhung. 
Diese  Ausdrücke  umfassen  auch  den  Fall;  dafs  den  sich 
umsetasenden  Gasen  noch  andere  beigemengt  sind;  und  ent- 
halten natürlich  die  Umsetzungswärme  sowie  die  specifi- 
sohen  Wäihmen  der  Bestandtheile  der  Gasmischung  und  des 
Umsetzungsproduetes.  Hieraufwendet  sich  Vicaire  ge- 
gen die  Annahme;  welche  Bunsen  (2)  dur<*1i  Seine  Ver- 
suche ftir  bestätigt  hält;  dafs  nämlich  der  besagte  Bruch- 
theil sich  nicht  stetig;  sondern  sprungweise  mit  der  Tem- 
peratur ändere,  so  dafs  stets  ein  einfaches  Verhältnifs 
zwischen  dem  verbundenen  und  dem  nicht  verbundenen 
Theil  der  ursprünglichen  Mischung  umsetzungsfilhiger  Gase 
bestdie. 

H.  Debray  (3)  hat  gefiinden,  dafs  die  Spannung  des  ™:::r;i';im. 
von  einem  wasserhaltigen  Salz  im  Vacuum   abgegebenen  **"  **"''*' 
Wasserdampfes  mit  der  Temperatur  sich  ändert;  aber  tUr 
eine  bestinunte  Temperatur  constant  ist.  Kühlt  sich  das  Salz 
nach    dem   Erhitzen   wieder  ab ;    so   vormindert   sich  die 
Dampfspannung;  weil  das  verwitterte  Salz  rasch  einen  Theil 


(1)  Compt  rencL  LXVH,  1848;  PUL  Ifag.  [4]  XXXVH,  156.  — 
(2)  Jahresiwr.  £.  1«67,  42.^  (8)  Compt  reiid.LXyi,  194;  Instit  1868, 
83;  ZeiiBchr.  Ghem.  1868,  250. 
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Di^odation  j^g  WasBeTB  wieder  aafmmmt,  und  erreicht  wieder  den 
gers«!««.  "VVerth,  welchen  sie  bei  der  nämlichen  Temperatur  hatte. 
Ein  wasserhaltiges  Salz  hat  demnach  ftir  jede  Temperatur 
eine  Dissociationstension;  deren  Maafs  die  Spannung  des 
bei  dieser  Temperatur  abgegebenen  Wasserdampfes  ist. 
Da  der  Luftdruck|keinen  merklichen  Einflufs  auf  die  Span- 
nung der  sich  bildenden  Wasserdämpfe  ausübt^  so  verwit- 
tert ein  Salz  im  unbegrenzten  Luftraum;  wenn  die  Spannung 
seines  Dampfes  diejenige  des  Wasserdampfes  in  der  Luft 
bei  der  herrschenden  Temperatur  übertrifft;  umgekehrt  zieht 
ein  verwittertes  Salz  Wasser  aus  der  Luft  an,  wenn  die 
Spannung  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserdampfes  gr5- 
fser  ist  als  diejenige  des  Dampfes,  welchen  das  verwit- 
terte Salz  bei  derselben  Temperatur  ausg^ebt.  Die  an  der 
Luft  nicht  verwitternden  wasserhaltigen  Salze  geben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Dampf  von  geringerer  Spannung 
ab,  als  die  gewöhnliche  Wasserdampfspannung  in  der  Luft 
ist.  Das  Glaubersalz,  NaO .  SOs  +  10  HO,  zeigt  während 
der  ganzen  Dauer  des  Schmelzens  bei  33®  kdne  Aenderung 
der  Wasserdampfspannung,  eben  so  verhält  sich  Soda, 
NaO  .  CO2  +  10  HO,  bei  34,5«  und  unterschwefligs.  Natron 
mit  5  Aeq.  Wasser  gegen  48®.  Das  Schmelzen  dieser  Salze 
gleicht  dem  des  Eises,  welches  nach  Gay-Lussac  auch 
ohne  Aenderung  der  Dampfspannung  statthat.  Besonders 
bemerkenswerth  ist  diese  Eigenschaft  ftir  das  Glaubersalz, 
da  dasselbe  bei  33®  und  darüber  eine  Flüssigkeit  liefert,  in 
welcher  sich  immer  eine  gewisse  Menge  wasserfreies  Sulfat 
absetzt.  Diese  Aenderung  der  Constitution  des  Salzes  ist 
denmach  nicht  durch  eine  Aenderung  in  der  Dampfspannung 
bedingt.  Das  Verwittern  der  Salze  unterscheidet  sich  durch 
eine  bemerkenswertfae  Eigenthümlichkeit  von  der  Dissocia- 
tion  des  kohlens.  Kalkes  (1),  indem  die  Spannung  des  von 
einem  verwitternden  Salz  bei  einer  bestimmten  Temperatur 


(1)  Vgl.  Jalireaber.  f.  1867,  86. 
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ausgegebenen  Wasserdampfes  niebit  absolut  onabbangig  von 
der  Menge  des  in  dem  Salze  zmückgebliebenen  Wassers 
ist  So  verhält  sich  das  phosphors.  Natron  des  Handels 
2NaO,  HO;  POs  +  24  HO  in  der  ersten  Phase  seiner 
Zersetzung  wie  eine  Verbindung  yon  Wasser  mit  dem 
Phosphat  2NaO,  HO;  POs  +  14  HO;  welches  man  erhält, 
wenn  man  das  Salz  oberhalb  30^  krjstallisiren  läfst;  ist 
durch  Wasserverlust  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  er- 
reicht; so  findet  eine  Dissodation  mit  geringerer  Dampf- 
tension statt  Die  angewandten  Apparate  hat  Debraj 
noch  nicht  beschrieben  und  von  den  Zahlenwerthen  nur 
diejenigen  Air  das  phosphors.  Natron  aufgeführt  In  der 
folgenden  Tabelle  ist  neben  der  Spannung  f  des  von  dem 

Salz  ausgegebenen  Wasserdampfes  das  Yerhältnifs  ^  dieser 

Spannung  zur  Maximalspannung  des  Wasserdampfes  bei 
derselben  Temperatur  aufgeführt.  Dieses  Verhältnifs  mifst 
den  hjgrometrischen  Zustand  eines  begrenzten  Kaumes,  in 
welchem  eine  hinreichende  Menge  des  Salzes  bei  der  f  ent- 
sprechenden Temperatur  verwittert,  und  scheint  auch  bei 
allen  anderen  Salzen  ^wenigstens  unter  12  bis  15®;  regel- 
mäfsig  mit  der  Temperatur  zu  wachsen. 


rkukl- 
gut  HaIm. 


Phoflpho».  Natron 

Tempentoren 

mit  14  bis  M  HO 

mit  etwM  w«Dlger  «U  14  flO 

f 

f 
T 

f 

f 

F 

12,3« 

7,4«» 

0,694 

4,8— 

0,452 

16,8 

9,9 

0,717 

6,9 

0,600 

20,7 

14,1 

0,776 

9,4 

0,517 

24,9 

18,2 

0,777 

12,9 

0,551 

31,5 

80,2 

0,819 

21,3 

0,618 

86.4  •) 

39,6 

0,877 

80,5 

0,678 

40,0 

50,0 

0,901 

41,2 

0,760 

*)  Dm  Salic  Ist  gesehmolcen. 

Berthelot  (1)  construirt  das  GefSTs  des  von  Ihm (2)  B«rti««onf 

p«r«tw«B. 

(1)  BnlL  soe.  chinL  [2]  IX,  455;  Aim.  ehim.  phys.  [4]  XT,  413; 
ZeitKhr.  Chem.  1868,  566;  Ghem.  Centr.  1868,  704;  Zeiisohr.  anaL 
Chem.  Vn,  464.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  38. 
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SnÜrrlS  beschriebenen  Lufkthermometers  aus  Silber  und  verlängert 
p«n.tttrt>.  gg  durch  AuBziehen,  ohne  Naht,  zu  einer  2°  langen  Metall- 
röhre,  deren  innerer  Durchmesser  geringer  als  ^/s"^  ist 
Das  Ende  dieser  Röhre  wird  mit  einer  capillaren  Glasröhre 
von  demselben  inneren  Durchmesser  verbunden,  welche  zu- 
erst horizontal  gebogen  ist,  dann  lothrecht  abwärts  geht 
u.  s.  w.,^  wie  früher.  Diese  Abänderung  des  Instruments 
vermindert  seine  Zerbrechlichkeit  und  erleichtert  seine  Ein- 
ftihrung  in  die  Orte,  deren  Temperatur  man  bestimmen 
will,  wegen  der  Biegsamkeit  des  Silberfadens.  Aufserdem 
kann  man  damit  Temperaturen  bis  nahe  an  den  Schmelz- 
punkt des  Silbers,  d.  h.  bis  zu  1000^  bestimmen.  Zu  den 
früheren  festen  Punkten  kommt  noch  der  Siedepunkt  des 
üadmiums,  doch  mufs  bei  ^Bestimmung  derselben  das  In- 
strument durch  eine  lange  eiserne  Bohre  vor  den  Dämpfen 
geschützt  werden. 
Tüfr^at.  Fr.  Guthrie  (1)  giebt  die  Abbildung  und  Beschrei- 

bung einer  in  die  zur  Flamme  führende  Gasleitung  einzu- 
schaltenden Vorrichtung,  welche  es  Ihm  gestattete,  die  Tem- 
peratur von  Wasser  innerhalb  0,2®  F.  6  Stunden  lang  con- 
stant  zu  erhalten  (2).  In  dem  auf  constanter  Temperatur 
zu  erhaltenden  Kaum  befindet  sich  eine  Luft  enthaltende 
Glaskugel,  an  deren  unterem  Theile  eine  nach  aufwärts 
zurückgebogene  Glasröhre  angeschmolzen  ist,  die  den  zu 
erhitzenden  Baum  durchsetzt  und  mit  dem  unten  befind- 
lichen Scheitelende  eines  in  die  Gasleitung  eingeschalteten 
winkelförmig  gebogenen  Glasrohres  in  Verbindung  steht  An 
die  von  der  Luftkugel  aufwärts  führende  Bohre  ist  oben 
seitlich  ein  Glasrohr  angeschmolzen,  durch  welches  Queck- 
silber eingefüllt  und  dann  durch  einen  beweglichen  Stempel 
geeignet  eingestellt  wird,  um  den  Durchgang  am   Scheitel 


(1)  Phil.  Mag.  XXXVI,  30.  —  (9)  Bezfiglich  eineB  von  Bnnsen 
beflckriebenen  und  abgebUdeten  Thermostaten  siehe  die  im  Jahresber.  f. 
1867,  83  in  der  Anmerkung  Teneichnete  Literatur. 
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des  Winkelrohres  nach  Bedttrfnifs  zu  verengen  oder  ^^^^^ 
zu  erweitem.  Wird;  nachdem  der  Stempel  des  Appa- 
rates passend  eingestellt  und  letzterer  sich  selbst  über- 
lass^i  ist^  die  Temperatur  zu  hoch;  so  wird  durch  die  Aus- 
dehnung der  Luft  in  der  Kugel  das  Quecksilber  in  die 
Höhe  gedrückt;  dadurch  der  Durchgang  fUr  das  Gas  ver- 
engt und  mithin  die  Flamme  verkleinert  Wird  umgekehrt 
die  Temperatur  zu  niedrig;  so  zieht  sich  die  Luft  zusam. 
meu;  das  Quecksilber  sinkt  und  erweitert  den  Durchgang 
filr  das  GtiS;  wodurch  die  Flamme  gröfser  wird.  -^  Um 
beständiges  Bühren  in  dem  auf  constanter  Temperatur  zu 
erhaltenden  Wasser  zu  vermeiden;  ist  zur  Vertheilung  der 
von  unten  aufsteigenden  Ströme  heifsen  Wassers  ein  viel- 
üuok  durchlöcherter  Kegelmantel  von  Eisenblech  mit  der 
Spitze  nach  unten  über  dem  Boden  des  GefaTses  auf  einem 
Grestell  angebracht. 

G.  Magnus  (1)  hat  gefunden;  dafs  sich  das  zu  Stafs- Jl."*^!,™"; 
ftfft  vorkonunende  Chlorkalium;  der  Sylvin,  &Lr  die  strah-  ^'"* 
lende  Wärme  eben  so  wie  das  Steinsalz  verhalte.  Eine  sehr 
klare  und  durchsichtige;  aber  einen  schwachen  Stich  in's 
Böthliche  besitzende;  26"^  dicke  Sylvinplatte  liefs  von  der 
Wärme  eines  Gefilfses  mit  kochendem  Wasser  76  pO. 
durch;  von  der  einer  Log atel loschen  Lampe  etwas  we- 
niger; 71;8  pC;  vielleicht  weil  sie  einige  Tage  gelegen 
hatte.  Eine  gleich  dicke  Platte  von  ganz  klarem  Stein- 
salz von  Stafsftirt  liefs  von  der  Wärmequelle  von  100^  C. 
72;2  pC;  von  Locatelli's  Lampe  79;5  pC.  durch.  Eine 
auch  26"^  dicke  Platte  von  ganz  wasserklarem  Steinsalz 
liefs  von  der  Wärme  von  100®  C.  92,5  pC.  hindurch;  also 
ebensoviel  wie  Melle  ni  (2)   ftir  Seine  nur  2;6"'°'  dicke 


(1)  Ber.  d.  deatsch.  ohem.  Gesellsch.  1868,  129;  Zeitsohr.  Chem. 
1868,  506;  Pogg.  Ann.  GXXXni,  S02;  Compt  rend.  LXVI,  1302; 
InsUt  1868,  210,  367;  N.  Arob.  ph.  nat  XXXm,  147;  Pkü.  M<g. 
XXXVI,  320.  —  (2)  Vgl  mok  Jahresber.  f.  1853,  99,  101 ;  f. .  1854,  72. 
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Platte  angiebt  Melloui  hat  noch  ein  Steinsalz  unter- 
sucht, welches  nur  62  pC.  Wärme  durchliers.  Das  Stafs* 
furter  Steinsalz  sowohl  wie  auch  der  Sylvin  stehen  daher 
in  ihrer  Diathermansie  zwischen  den  beiden  von  Melloni 
untersuchten  Steinsalzsorten,  doch  hatten  diese  nur  2,6"°" 
Dicke,  während  die  von  Magnus  angewandten  Platten 
zehnmal  so  dick  waren. 
/t?8o«l«n.  J-  L.  Sorot  (1)  hat  durch  Beobachtungen,  welche  bei 
därch'Luft.  kalter  und  sehr  trockener  Witterung  angestellt  wurden,  ge- 
funden, dafs  die  Atmosphäre  in  stärkerem  Verhältnifs  die 
leuchtenden  Strahlen  zurückhält  als  die  dunklen  Wärme- 
strahlen, welche  von  Wasser  absorbirt  werden.  Es  ent- 
spricht dieses  Ergebnifs  der  bekannten  Eigenschaft  der  At- 
mosphäre, die  rothen  Strahlen  leichter  durchzulassen  als 
die  brechbarsten. 
^«Ul«  P,  DeBain82(2)   hat   nachgewiesen,  dafs  in  reinen, 

aber  verschiedenen  Wärmequellen  entstammenden  Spectren 
verhältnifsmäfsig  schmale  Streifen  von  derselben  Breite  und 
derselben  mittleren  Brechbarkeit  verschiedene  Eigenschaften 
haben  können.  So  ist  die  Absorbirbarkeit  durch  eine  2°^ 
dicke  Wasserschicht  bei  einem  Streifen  des  durch  erhitztes 
Platin  erzeugten  Spectrums  gröfser  als  bei  dem  entspre- 
chenden Streifen  des  Sonnenspectrums.  Diese  Thatsache 
erklärt  sich  durch  die  Ergebnisse  der  Spectralanalyse.  Da 
nämlich  ein  Streifen  des  Sonnenspectrums  von  einer  Menge 
von  Linien  durchfurcht  ist,  welche  den  durch  die  Sonnen- 
und  Erdatmosphäre  absorbirten  Strahlen  entsprechen,  so 
wird  hierdurch  die  Intensität  und  Durchgangsfilhigkeit  des- 
selben nothwendig  abgeändert,  weil  die  verschwundenen 
Strahlen  nicht  identisch  sind  mit  den  gebliebenen,  wenn- 
gleich sie  merklich  dieselbe  Brechbarkeit  besitzen.  Bei  die- 
ser Gelegenheit  hat  Desains  (3)  die  Richtigkeit  des  schon 


(1)    Compt   rond.   LXVI,    810;    Phü.  BCag.  [4]  XXXV,    469.  — 
(2)  Compt  rend.  LXYII,  297.  —   (3)  Compt  rend.  LXVn,  1097. 
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durch  die  Thatsache^  dafs  das  Maximum  der  Wärmeent- 
wid^elmig  in  dem  dunklen  Theil  der  Sonnenspectren  liegt; 
gefordearten  SatzeS;  die  Verstärkung  der  Wärmeausstrahlung 
eines  rathglülienden  Körpers  bei  Temperaturerhöhung  müsse 
sich  auch  auf  die  dunklen  Strahlen  erstrecken;  durch  den 
Versuch  bestätigt  gefunden.  Desains  hat  dann  ferner 
für  die  Spectren  verschiedener  Wärmequellen  —  des  roth- 
gltibenden  Platins,  einer  Gasflamme^  einer  gewöhnlichen 
Moderateor-Lampe;  einer  Lampe  nach  Bourbouze  —  Be- 
obachtungen darüber  angestellt;  wie  sich  die  Wärmewirkung 
dnea  Streifens  mit  der  mittleren  Brechbarkeit  ändert;  wie  sich 
ferner  die  Durchgangsfähigkeit  der  Strahlen  durch  einen 
Schirm  von  gegebener  Dicke  ändert  mit  der  mittleren 
Brechbarkeit,  mit  der  Natur  der  Wärmequelle  und  auch  der 
absorbirenden  Körper;  als  welche  (in  Flufsspathtrögen) 
Wasser;  Chloroform;  eine  Lösung  von  Jod  in  Chlorkohlen- 
stoff und  Aether  in  Anwendung  kamen. 

A.  Ter  quem  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  chemi- 
sche Harmonica  angestellt;  nach  welchen  die  Verbrennung 
des  Gases  aufserhalb  des  von  ihm  erzeugten  aufsteigenden 
Lufistroms  eine  Grundbedingung  der  Erzeugung  des  Tons 
ist,  die  Er  folgenderweise  erklärt (2) : Wie  Schrötter(3) 
annahm;  wird  durch  den  aufsteigenden  Luftstrom  eine  un- 
r^ehnäfsige  Wechselfolge  in  der  Gröfse  der  Flamme  ver- 
auda(st  wie  beim  Blasen  auf  eine  Flamme.  Dadurch  wird 
nun  eine  gewisse  Periodizität  des  Lufteintritts  in  den  unte- 
ren Theil  der  tönenden  Bohre  bedingt;  wodurch  Schwin- 
gungen erzeugt  werden;  durch  deren  Zurückprallen  an  den 
beiden  Böhrenenden  feste  Wellen  entstehen;  entsprechend 
den  Dimensionen  der  Bohre  imd  der  Natur  und  Tempera- 
tor  des  in  ihr  eingeschlossenen  Gases.  Die  Schwingungen 
in  d^  Bohre  wirken  auf  die  Flamme  zurück;  so  dafs  ihre 


(1)  Compt  rend-  LXVI,   1087.   —  (2)    Vgl.  Jabresber.   für  Physik 
Ton  Fr.  Zamminer,  f.  1867,  99  bis  101.  —    (3)  Das.  101. 


WKrme- 
■pectrea. 


Chcmlflcbt 
HkrmonicA. 


JaknibcttehC  t.  Cbmuu  «.  •.  w*  fVr  1808. 
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Schwingungen  sich  in  üebereinalimmung  setzen  mit  den 
Druckänderungen  im  Innern  der  tönenden  Köhre. 


Bi.ctro-  Becquerel  (1)  setzt  Seine  früheren (2)  Mittheilungen 

Unter.»,  jjjj^j*  ^q  yqjj  jj^jj  ^jg  £Iecti*ocapillarwirkun&^en  bezeichne- 
Eie«troc«pii.  ten  ErBcheinunffen  fort.  Um  Capillarzwischenrfiume  von 
«•"•  überall  gleicher  Weite  herzustellen,  werden  zwei  Glasplatten 
von  geringer  Breite  übereinander  gelegt  und  durch  Fäden 
oder  durch  harten  mit  Schrauben  versehenen  Caoutchouc 
zusammengehalten.  An  dem  oberen  Ende  der  senkrecht 
gestellten  Platten  ist  ein  kleines  GlasgeiUrs  angekittet,  wel- 
ches die  in  die  Capillarzwischenräume  einzuführende  Flüs- 
sigkeit enthält.  Bei  einem  anderen  horizontal  liegenden 
System  hat  die  obere  mindestens  1  Centimeter  dicke  Platte 
in  der  Mitte  eine  cylinderförmige  Durchbohrung  von  4  oder 
5  Millimeter  Durchmesser  zur  Einflihrung  der  Flüssigkeit, 
welche  die  Capillarzwischenräume  beständig  erftillen  mufs. 
An  diese  Oeffnung  ist  mitunter  eine  mehrere  Centimeter 
lange  Glasröhre  angekittet,  damit  die  Flüssigkeitssäule 
einen  mehr  oder  weniger  starken  Druck  auf  die  in  den  Ca- 
pillarzwischenräumen  enthaltenen  Antheile  ausübe,  beson- 
ders wenn  durch  grofse  Annäherung  der  Platten  der  Ein- 
tritt der  Flüssigkeiten  erschwert  ist.  Dieses  System  ermög- 
licht eine'gleiche  gegenseitige  Einwirkung  der  Flüssigkeiten, 
Endlich  wird  mitunter  zwischen  die  Platten  ein  Strei- 
fen Filtrirpapier  gelegt,  wodurch  die  Vertheilung  der  Flüs- 
sigkeit gleichmäfsiger  wird.  Die  Bestimmung  der  Weite  (3) 
der  Capillarzwischenräume  sowohl  der  gespaltenen  Röhren 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  77,  245,  766,  1066;  Instit  1868,  60,  131, 
177,  178;  N.  Arch.  ph.  nat  XXXIU,  81;  im  Ausz.  Phü.  Mag.  XXXVI, 
437.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  111.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  113. 
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oder  Grefälse  als  auch  der  Glasplattenapparate  wurde  ^^^^^^S 
genau  ausgeftQirt  vermittels  einea  von  Edmond  Bec-  *•"' 
querel  zur  Ermittelung  des  Leitungswiderstandes  der  in 
ilmen  enthaltenen  Flüssigkeiten  gegen  den  Durchgang  der 
Electridtät  ersonnenen  Apparats ;  welcher  einen  Kheostat 
mit  flüssiger  Säule  zur  Messung  grofser  Widerstände  dar- 
Btdh  und  dessen  Constmction  imd  Anwendung  näher  be- 
schrieben wird.  Der  beobachtete  Leitungswiderstand  wurde 
Teigüchen  mit  demjenigen  derselben  Flüssigkeit  in  einer 
Capillarröhre  von  bekannter  Weite,  und  hieraus  wurden  die 
Dimensionen  der  Capillarzwischenräume  abgeleitet,  was 
nach  diesem  Verfahren  bis  für  solche  von  nur  einigen 
Zehntaosentd  dnes  Millimeters  geschehen  kann.  Auf  diese 
Weise  wurde  erkannt,  dafs  wenn  die  Weite  der  Capillar- 
zwisch^oräume  nur  einige  Hundertel  eines  Millimeters  be- 
trigt,  die  Beduction  der  meisten  Metalle  statthat ;  wenn  sie 
dagegen  nur  einige  Tausentel  beträgt,  Gold  und  Silber 
leicht,  die  anderen  Metalle  aber  sehr  langsam  reducirt  wer- 
den. Die  in  den  beschriebenen  Flattenapparaten  sich  bil- 
denden metallischen  Niederschläge  üben  einen  solchen 
Orack  aus,  dafs,  wenn  die  Bänder  nicht  reifsen,  Platten 
von  2™"  Dic^e  zerbrochen  werden  können.  Hiemach  läfst 
sich  das  Zerspringen  oder  Bersten  von  Felsen  begreifen,  in 
welchen  sich  in  Folge  von  Infiltrationen  Capillarwirkimgen 
Tollsiehen.  —  Die  Metallreductionen  finden  auch  statt,  wenn 
die  beiden  Lösungen  durch  Salzwasser  oder  durch  mit 
Schwefel-  oder  Salpetersäure  angesäuertes  Wasser  getrennt 
sind,  was  nicht  ohne  Interesse  fiir  die  Physiologie  ist.  — 
Besondere  Versuche  liefsen  näher  erkennen,  dafs  durch  die 
besprodienen  Capillarwirkungen  Silber  oder  Gold  von 
Kupfer,  Kupfer  von  Eisen  oder  von  einer  Chrom- 
idftnng  u.  8.  w.  getrennt  werden  kann.  —  Wenn  man  einen 
Papierstreifen  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösimg  von 
»Urem  schwefeis.  Eisen  tränkt,  welche  nur  Tausentel 
Kupfer  enthält  und  die  beiden  Platten  ohne  die  zugehöri- 
gen Stücke  in  eine  Lösung   von   Einfach-Schwefelnatrium 

6* 
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^^^jjj^p"- taucht,  80  lagert  sich  nach  und  nach  Bchwarzes  Schwefel- 
■*'"'  eisen  auf  dem  Papier  ab  und  auf  diesem  eine  äufserst 
dünne  Schicht  von  metallischem  Kupfer^  unter  yollständiger 
Ausscheidung  des  letzteren.  Das  Kupfer  wird  nicht  von 
dem  Papier  geliefert,  denn  die  Eesultate  sind  dieselben, 
wenn  man  dieses  durch  Asbest  ersetzt.  Ebenso  konnte  man 
sämmtliches  Kupfer  aus  einer  Chromchlorürlösung  wie  aus 
Kobalt-  und  Nickellösungen  ausscheiden  ;  aus  letzteren 
konnten  Kobalt  und  Nickel  ebenfalls  metallisch  ausgeschie- 
den und  Nickel  von  Kobalt  getrennt  werden.  —  Durch 
Befeuchten  des  Papiers  mit  einer  Lösung  von  doppelt- 
kohlens.  Natron  und  Einsenken  der  Platten  in  eine  Lösung 
von  Cidorcalcium  erhielt  man  rhomboädrische  Krystalle  von 
kohlens.  Kalk.  Auf  ähnliche  Weise  wurde  chroms.  Blei 
krystallisirt  erhalten ,  auch  basisch  -  chroms.  Eisen  und 
chroms.  Silber  wurden  dargestellt  (1).  Hierbei,  wie  über- 
haupt bei  der  Umsetzung  zweier  Lösungen  unter  Bildung 
einer  unlöslichen  Verbindung  findet  keine  Electricitätsent- 
wickelung  statt.  —  Weiter  wurden  Electrocapillarwirkungen 
hervorgebracht,  indem  der  Papierstreifen  ersetzt  wurde 
durch  Metallplatten,  die  mit  einer  befeuchteten  unlöslichen 
Metallverbindung  bedeckt  waren.  Wenn  man  feuchtes 
Zweifach-Schwefeleisen  auf  einer  reinen  Kupferplatte  zwi- 
schen die  zwei  Glasplatten  bringt  und  die  Bänder  verkittet, 
um  Luftzutritt  zu  vermeiden,  so  wird  das  Schwefeleisen 
nach  und  nach  zersetzt,  metallisches  Eisen  lagert  sich  hier 
und  da  auf  der  Kupferplatte  ab,  während  sich  Schwefel- 
kupfer bildet.  Unter  denselben  Bedingungen  erhält  man 
mit  einer  Zinkplatte  und  frisch  dargestelltem,  mit  destillir- 
tem  Wasser  befeuchtetem  Schwefelkupfer  in  einem  Zeit- 
raum von  mindestens  einem  Jahr  auf  der  Zinkplatte  das 
Hydrat  dieses   Metalls   in  sehr  feinen  Nadeln  imd  Halb- 


(1)  Vgl.  über  frühere  Versuche  BeGquereTs,  nnlösliche  Körper 
in  kryfltallisii-tein  oder  krysUllinischem  Zustand  zu  erhalten,  Jahresber. 
f.  1867,  114. 
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Sckwefelkopfer,  yorausgesetzt^  dafs  das  Wasser  nicht  ver- ^il^ljru«"' 
dampft  Mit  einer  Eisenplatte  und  grünem  kohlens.  Kupfer  '*'*' 
erhSh  man  krjstallisirtes  Eisensesquioxjd,  vielleicht  sogar 
kohlena.  Eisen  und  metallisches  Kupfer.  —  Die  Electro- 
capillarwirkungen  können  die  Bildung  verschiedener  Pro- 
dncte,  wie  z.  B.  der  Erdsilicate^  zufolge  langsamer  Einwir- 
kungen veranlassen.  Läfst  man  auf  die  Oberfläche  einer 
zwischen  zwei  Glasplatten  befindlichen  Gjpsplatte  langsam 
eine  Lösung  von  kohlens.  Kali  fliefsen,  so  bilden  sich  nach 
und  nach  auf  der  Oberfläche  des  Gjpses  strahlige  Gruppen 
von  Krjetallnadeln  mit  abgestumpften  Spitzen  von  den 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Apo- 
phyllits,  des  Doppelsilicats  von  Kali  und  Kalk.  —  Für  die 
Zersetzung  einer  Metalllösung  reicht  es  hin,  wenn  die  Tren- 
nung von  der  Lösung  des  Schwefelalkalimetalls  einfach  durch 
einen  Ffiropf  von  Filtrirpapier  bewerkstelligt  wird,  weil  ein 
solcher  eine  Menge  von  Capillarräumen  in  sich  schliefst, 
welche  als  Leiter  dienen. 

Becquerel  theilt  femer  Versuche  mit,  welche  die 
Theorie  der,  Endosmose,  Exosmose  und  Dialyse  in  sich 
begreifenden,  Electrocapillarwirkungen  anlangen,  und  leitet 
dieselben  durch  eine  kurze  Geschichte  der  drei  genannten 
Erscheinungen  ein.  Er  erinnert  daran,  dafs  die  electrischen 
Ströme  wie  physikalische  Kräfte  wirken  ftir  die  Transpor* 
tirang  von  festen  Körpern  und  von  Flüssigkeiten  von 
einem  Pol  zum  anderen  und  wie  chemische  Kräfte  fü.r 
deren  Zersetzung.  Becquerel  begann  damit,  den  elec* 
trisdien  Zustand  einer  ziemlich  grofsen  Zahl  von  Lösungen 
bei  ihrer  Berührung  mit  Wasser  unter  blolser  Ueberein- 
anderschichtung  oder  unter  Trennung  durch  eine  poröse 
Sdieidewand  zu  untersuchen  mit  Hülfe  eines  Galvano- 
meters von  grofser  Empfindlichkeit  und  unter  Anwendung 
sDer  Vorsichtsmafsregehi ,  um  die  zur  Ansammlung  der 
Electricität  angewandten  Platinplatten  vollständig  zu  depo- 
krisiren«  Ohne  Mitwirkung  dieser  Platten  und  ohne 
Scheidewand   giebt   es   keinen    electrischen    Strom  ;    mit 
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^^*^[^;^j"- Scheidewand  und   ohne  Platten   hat  man  Electroci^lllar- 
'"*•      ströme;  vorausgesetzt;  dafs  die  feuchten  Wände  der  Poren 
die  festen  Leiter  ersetzen  hinsichtlich  der  Wiedervereini- 
gung der  zwei  entwickelten  Electricitäten.    In  diesem  Fall 
ist  die  der  positiven  Lösung  zugekehrte  Seite  der  Scheide- 
wand der  negative^  die  entgegengesetzte  der  positive  PoL 
Becquerel  fafst  die  Besultate  Seiner  bezüglichen  Unter- 
suchungen in  folgenden  Sätzen  zusammen  :  1)  Der  durch 
Berührung  zweier  verschiedenen,    durch  eine  Scheidewand 
mit  Capillarporen  getrennten   Lösungen  erzeugte   Electro- 
capillarstrom  veranlafst  Fortführung  in  zwei  entgegenge- 
setzten Richtungen;  auf  welche  Endosmose  und  Ezosmose 
zurückzufllhren  sind.    Ueberwiegt  die  Fortführung  in   der 
Richtung  des  electrischen  Stromes,  so  hat  man  Endosmose, 
im  entgegengesetzten  Fall  Exosmose.    Stehen  die   beiden 
Fortführungen  im  Gleichgewicht,  so  hat  man  weder  Endoa- 
mose  noch  Exosmose,  indem  das  Niveau  der  beiden  Flüs- 
sigkeiten gleich  bleibt;  und   dennoch  findet  eine  Fortfüh- 
rung gelöster  Substanzen  statt.    Der  negative  Pol  ist  die 
der   positiven   Flüssigkeit  zugekehrte  Scheidewandsfläche, 
die  entgegengesetzte,  die  negative  Flüssigkeit  berührende 
Seite  ist  der  positive  Pol.    2)  Wenn  die  beiden  auf  einan- 
der einwirkenden  Lösungen  einen  Niederschlag  hervorbrin- 
gen; hat  Endosmose  nach   den  vorstehenden  Grundsätzen 
statt.    Der  Niederschlag  setzt  sich  gewöhnlich  krjstallinisch 
auf  der  positiven   Seite   der  Scheidewand  ab.    3)  Bei  der 
Erscheinung    der    Dialyse   zwischen   zwei  Lösungen,   von 
welchen  die  eine  von  alkalischer  Beschaffenheit  Kieselsäure, 
Thonerde  u.  s.  w.,   die  andere  ein  Metallsalz   enthält,  hat 
Endosmose  statt;   aber  die  durch  den    Strom  fortgeAihrte 
Kieselsäure  oder  Thonerde  u.  s.  w.  durchdringt  die  Scheide- 
wand und  verbindet  sich  auf  der  negativen  Seite  mit  dem 
Metalloxyd  zu  krystallinischem  Doppel-Silicat  oder  -Alumi- 
nat  oder  zu  einfachem  Silicat  oder  Aluminat. 

Becquerel  bespricht   femer   die   Scheidewände,   so- 
wohl die  organischen,  animalischen  oder  vegetabilischen,  als 


gen. 
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aodi  fie  nnorganischeii;  kieseligen  oder  thonigen.  Je  nach  ^^'jJSUi! 
den  DimeDBionen  der  Poren  des  Pergamentpapiers  oder  der 
Membranen  erhält  man  sehr  verschiedene  Wirkungen; 
Endosmose  kann  übergehen  in  Exosmose^  Filtration  nnd 
eine  einfache  Wirkung  der  Difiusion.  Ein  gleichförmiges 
Pergamentpapier  ist  aus  s.  g.  Berzelius'schem  Filtrir- 
papier  zn  bereiten.  Scheidewände  aus  thierischer  Kohle 
zeigen  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeiten.  —  Weiter 
wird  der  Einflurs  f&rbender  Materien  abgehandelt;  welche 
im  Allgemeinen  nicht  leicht  die  Scheidewände  durchbrechen. 

Für  die  Erklärung  der  untersuchten  Erscheinungen 
hat  man  nach  Becquerel  in  Betracht  zu. ziehen  :  1)  die 
Affinitäten;  2)  die  Capillarität;  3)  den  Einflufs  der  Capillar- 
swischenräume  auf  die  Erzeugung  physikalisch  und  che- 
misch wirkender  Electrocapillarströme;  welche  hervorgehen 
ans  der  Einwirkung  der  sich  berührenden  Flüssigkeiten  auf 
einander  und  vielleicht  auf  die  Scheidewände^  ein  Einflufs; 
welchen  man  bis  jetzt  nicht  gekannt  hatte  und  der  häufig 
Oiydation,  Seduction  und  Ausscheidung  dieses  oder  jenes 
Elements  n.  s.  w.  bestimmt;  vielleicht  gründet  sich  hierauf 
die  Wirkung  der  Gewebe. 

Becquerel  (1)  giebt  im  Anschlufs  an  vorstehende **o°yd.Ji' 
nnd  frühere  (2)   Untersuchungen  Mittheilungen  über   die  un^wH^ton, 
electrocapiUaren  DiffusionserscheinungeU;  die   Bildung  von  durch  eieotro. 
kryttallisirten  Oxyden,  Oxydhydraten,    Silicaten,   Alumina- ^^^«j;»^»"^ 
ten,  nnd  die  Diffusionswirkungen   zwischen   nicht  mischba- 
ren Flüssigkeiten.    Der  angewandte   Apparat  besteht  aus 
emem  eine  Metalllösung  enthaltenden  Gefäfse,   in   welches 
das  mit  doppelt  gelegtem,  aus  schwedischem  Filtrirpapier 
bereitetem^   Pergament   verschlossene  Ende   einer  Bohre 
oder  einer  weithalsigen  Flasche  eintaucht,  welche  eine  alka- 
liidie  Lösnng  enthält.    Die  beiden  durch  Vermittelung  des 


▼oa 


(1)  Compt  rend.  LXYII,  1081 ;  Instit  1868,  386;  Zeitschr.  Chem. 
IW9,  134.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  111. 
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^*|f°^j|^^„'^^''Perg&menipapier8  sich  berührenden  Flüssigkeiten  erseugen 
tÄ^'i»;  einen  energischen  electrocapillaren  Strom,  vorausgesetzt, 
durereiTctro.  dafs  dio  electromotorische  Kraft  der  beiden  Flüssigkeiten 
fusionser-  Sehr  grofs  ist.  Bei  Versuchen  mit  concentrirten  Lösungen 
von  Kaliumaluminat  und  Chromchlorid  erhält  man  auf  der 
die  alkalische  Lösung  berührenden  positiven  Oberfläche 
kleine  knollige  Absätze  oder  krjstallinische  Blätter  von 
Thonerdehydrat;  und  auf  der  negativen  Oberfläche  grüne 
durchscheinende  krystallinisch  aussehende  Blätter  von 
Chromoxydhydrat.  Das  Thonerdehydrat  scheint,  unter 
einem  Mikroskop  mit  einem  System  Nich  oTscher  Prismen 
betrachtet,  aus  prismatischen,  in  Pyramiden  auslaufenden 
Krystallen  von  doppelter  Brechung  zu  bestehen.  Es  ver- 
liert bei  beginnender  Kothgluth  sein  Wasser  und  die  Dop- 
pelbrechung unter  Beibehaltung  des  krystaHinischen  Aus- 
sehens, hat  die  Zusammensetzung  AlfOsHO  und  wird  beim 
Behandeln  mit  siedender  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ent- 
wässert aber' nicht  gelöst,  während  siedende  Kalilauge  es 
löst.  Es  ist  hart,  ritzt  aber  nicht  das  Glas.  Ersetzt  man 
das  Chromchlorid  durch  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  ist,  so  bilden  sich  ziemlich  rasch 
auf  der  positiven  Oberfläche  durchscheinende  krystalltnisch 
aussehende  Blätter  von  AlfOs  3  HO ,  welche  dem  Diaspor 
entsprechen.  Bei  Anwendung  von  Kupfemitrat  statt  des 
Chromchlorids  erhält  man  in  kurzer  Zeit  analoge  Resultate, 
nur  enthalten  die  Krystalle  von  blauem  Kupferoxydhydrat 
häufig  solche  von  Kupfersilicat.  Diese  Producte  bilden  sich 
besonders,  wenn  die  beiden  Lösungen  concentrirt  sind  und 
kein  Ueberschufs  von  Alkali  auf  der  einen  Seite  und  von  Säure 
auf  der  anderen  vorhanden  ist.  Will  man  bei  diesen  Ver- 
suchen langsamere  Wirkungen  haben,  so  mufs  man  mehr- 
fache Lagen  von  Pergamentpapier  anwenden.  Becquerel 
erklärt  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dafs  in 
Folge  des  bei  der  Berührung  der  beiden  Lösungen  in  den 
Zwischenräumen  der  Scheidewand  entstehenden  electro- 
capillaren Stromes  die  Lösungen  electrochemisch  zersetzt 
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▼erdea ;  in  der  alkaÜBcIien  Lösung  wird  auf  der  imt  ihr  in  ^^oxyLn^"" 
B^Uhrong  stehenden   positiven   Oberfläche  die  Thonerde,  t^^^^'g^ucM*«, 
welche  die  Bolle  einer  Säure  spielt,  abgeschieden,  während  durehXcrrö. 
das  die   Bolle  einer  Base  spielende  Chromozyd  auf  der   fu^iooter- 
n^tiven  Oberfläche  sich  absetzt;  das  Chlor   aber  an  die 
poaitiTe  Oberfläche  wandert  und  sich  mit  dem  Kali  verbin- 
det   Diese  Erscheinungen  unterscheiden  sich  von  den  von 
Fremj    beobachteten    Einwirkungen    zweier    Lösungen 
durch  eine  Scheidewand ,   wobei   die   gebildeten  Froducte 
einer  langsamen  doppelten  Zersetzung  entstammten.    Bei 
Anwendung  von  KaUumaluminat  und  Metallsalzlösungen  fin- 
det keine  Metallredaction  statt,  weil  die  electromotorische 
Kraft  geringer  ist  als  diejenige ,  welche   die    alkalischen 
Monosuliüre  in   Berührung   mit   sauren  Lösungen   geben. 
Losungen  von  Zinkozyd  und  Bleioxjd  in  Kali  und  Kupfer- 
nitrat geben  ähnliche  Erscheinungen,  ebenso  eine   Lösung 
von  Antimonchlorid  und  eine  andere  von  KaUumaluminat; 
die  Oxyde  scheiden  sich  krjstallinisch  ab,   die  in  Kali  ge- 
lösten auf  der  positiven,  die  mit  Säure  verbundenen  auf 
der  negativen  Seite.    Bei   Anwendung  von   kiesels.   Kali 
statt  des  Aluminats  scheiden  sich  auf  der  positiven  Oberfläche 
sehr  durchsichtige,  Glas  ritzende ,   in   Kali   lösliche,   nicht 
doppelt  brechende  Blätter  von  Kieselsäurehydrat  ab,  über 
welche  sich  allmälig  undurchsichtige,   von   einer   gewissen 
Dicke  an  nicht  mehr  zusammenhängende,  sondern  gallert- 
artige    Kieselsäure    ablagert.      Die    dünne    durchsichtige 
Schicht  nimmt  nac^  und  nach    ein  opalisirendes  Aussehen 
«n,  wird  aber  durch  Eintauchen  in  Wasser  wieder   durch- 
sichtig und  hat  Aehnlichkeit  mit  Ebelmen's  Hydrophan. 
Bei   gleichzeitiger   Anwendung  von  Kupfemitrat  scheidet 
sidi  auf  der  negativen   Seite   eine   harte,    das   Glas   aber 
nicht  ritzende,  blaue  Eoiiste  ab,  aus  welcher  man   durch 
Zerreiben   und   Waschen   mit  viel  Wasser  Krystallbruch- 
Btücke  erhält,  die  in  Form,  Verhalten  und  Zusammensetzung 
mit  dem  Dioptas  Uebcreinstimmung  zeigen.    Eine  Lösung 
von  freiem  Alkali  statt  eines  alkalischen  Salzes  giebt  auf  der 
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"ox  "ir"  ^ögativen  Seite  krystalHsirtes   Kupferoxydliydrat.    Die  be- 
tM,  wuc«te*n,  sprochenen  Wirkungen  ändern  sich  je  nachdem  die  Scheide- 
dardToiMl^- wand  mehr  oder  weniger   mit  Ausscheidungen   überzogen 
LiooMf.  ist  und  hören  bei  genügender  Dicke  der  Kruste   endlich 
ganz  auf.  —  Führt  man  dieselben  Versuche  bei  einer  Tem- 
peratur von  60  bis  80^  aus,  so  ist  die  Form  der  Ausschei- 
dungen eine  etwas  andere.  Taucht  man  die  negative  Platte 
einer  Säule  von  ftlnf  Kupfervitriolelementen  in  die  KaUum- 
aluminatlösung  und  die  positive  in  die  Chromchloridlösnng^ 
so  bildet  sich  in  der  ersteren  überhaupt  kein  Niederschlags 
während  in  der  letzteren  sich  nicht  nur  auf  der  positiven  Platte^ 
sondern  auch  auf  der  Scheidewand   Chromoxydhydrat  ab- 
setzt.   Wechselt^man  die  Pole,  so  entsteht  in   der  Chrom- 
lösung kein  Niederschlag,  während  sich  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  Thonerdehydrat  abscheidet. 

Becquerel  hat  noch  einen  merkwürdigen  Fall  von 
Endosmose  beobachtet,  welcher  bei  der  Berührung  von 
Kalium-Aluminat  oder  -Silicat  und  Schwefelkohlenstoff  mit 
und  ohne  Pergamentpapier  eintritt.  Ein  durch  doppelt  ge- 
legtes Pergamentpapier  geschlossenes  Gefäfs  mit  Schwefel- 
kohlenstoff wurde  in  die  Lösung  von  Kaliumaluminat  ein- 
getaucht, so  dafs  das  Niveau  beider  Flüssigkeiten  gleich 
hoch  war.  Allmälig  drang  die  alkalische  Lösung  durch  die 
Scheidewand  und  bildete  durch  Einwirkung  auf  den 
Schwefelkohlenstoff  ein  auf  diesem  schwimmendes  Sulfo- 
carbonat,  während  die  Thonerde  sich  als  krystallisirtes 
Hydrat  mit  1  Aeq.  Wasser  auf  der  Scheidewand  und  an 
den  Gefafswänden  absetzte.  Dieselben  Erscheinungen  tre- 
ten bei  Weglassung  der  Scheidewand  auf,  wenn  man  die 
sich  nicht  mischenden  Flüssigkeiten  einfach  auf  einander 
schichtet. 

Schliefslich  erklärt  Becquerel,  dafs  Er  niemals  einen 
electrischen  Ursprung  der  Affinität  behauptet  habe;  Elec- 
tricität  wie  Wärme  seien  Wirkungen  der  Affinität  und  wür- 
den zu  Ursachen  chemischer  Vorgänge. 
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Faalzow  (1)  hat  nach  einer  a.  a.  O.  nSher  beschrie- ^.V'!'''" 

V    /  Widerstand 

benen  Methode   die   galvaniBchen  Widerstände  untersucht  ^""^f/,^'*' 
von  wässerigen  Lösungen  von  Schwefelsäure  ^  Zink-  und 
Eapfervitriol;  schwefeis.  Magnesia  und  Salzsäure« 


Züsainnieiifletzmig  der 


H#0« 

H,804  +   14H,0  . 

HgSO^  4-499 HsO  . 

2ii804  +  33  H,^ 
ZnSO«  4-  24H,0^. 
2i^^4  +  107  H,0 

€08^4  +    45  Ht^ 

1%604  +  34HtO 
MgBO«  4-  107  HtO 

HD  4-  15Ht^  . 
Ha4-500H,O      . 


Temperatur 

15<» 
19 
22 
22 

23<> 

V 

» 
220 


230 


Widerstand   im  Vergleich  mit 
Quecksüber 

96950 

l^l^n  Minimum 
13310/ 

184773 

194400 

191000  Minimam 

854000 

202410 
339341 

199180 
324600 

13626 
86679 


Bezüglich  des  Widerstandes  von  GemiscLen  zweier 
FlüBsigkeiten  überzeugte  sich  Paalzow  durch  besondere 
Versuche;  dafs  der  Widerstand  demjenigen  der  besser  lei- 
tenden näher  liegt.  —  Ein  Zusammenhang  zwischen  Elec- 
tridtäts-  und  Wärmeleitung  besteht  nicht,  wie  die  in  diesem 
Bericht  S.  55  gegebene  Zusammenstellung  weiterer  Ver- 
BQchsergebnisse  von  Paalzow  zeigt. 

E.  Li  senke  (2)  stellt  Betrachtungen  über  Fara- 
daj's  electrolylisches  Gesetz  an,  deren  Inhalt  mit  früheren 
von  Salet(3)  entwickelten  Anschauungen  zusammenfällt 

P.  A.  F  a  V  r  e  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  die 
Wärmevorgänge  bei  Zersetzungen  im  Kreise  der  gal- 
vanischen Saale  fortgesetzt  mit  dem  im  früheren  Bericht 


Eledroljrtl- 


WÄnneror- 

güng«  bei  der 

EleoiroiyM. 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1868,  486.  —  (2)  Zeitsclir.  Chem.  1868,  282.  — 
(3)  Jahreaber.  f.  1867,  117.  —  (4)  Compt  rend.  LXVI,  252  (Pogg. 
Ann.  CXXXV,  800),  470,  1231;  LXVH,  1012;  Phü.  Mag.  [4]  XXXV, 
289;  XXXyni,  310.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1866,  88. 


Q2  Allgemeine  und  phTukaÜBche  Chemie. 

r^tTbduu'r  örwüinten  Apparat^  dessen  erstes  Calorimeter  die  electrische 
Ki«etroi7M.  g^^^  ^u^  ^j^jj  Rheostaten  enthält^  wenn  man  den  letzteren 
einschaltet;  um  den  Leitungswiderstand  der  Säule^  des  die 
Bussole  enthaltenden  Schliefsungsbogens  und  der  Volta- 
meter  vemacblässigen  zu  können^  und  dessen  zweites  Ca- 
lorimeter das  Voltameter  mit  der  zu  zersetzenden  Substanz 
einschliefst  Aufserdem  kann  man  beliebig  das  Voltameter 
auch  in  >ine  der  Muffeln  des  die  Säule  enthaltenden 
Calorimeters  bringen;  um  die  durch  die  Electroljse  ent- 
standenen Wärmewirkungen  unter  beiden  Umständen  zu 
vergleichen.  Wir  können  hier  nicht  eingehen  auf  die 
Einzelergebnisse  der  noch  nicht  abgesdilossenen  um- 
fassenden Untersuchung;  die  mitunter  mit  dem  Einflufa 
von  Nebenumständen  sich  näher  befassen  mufs;  wie 
solche  z.  B.  durch  die  ursprüngliche  Beschaffenheit  der 
Elemente  und  ihre  eintretenden  Veränderungen  bedingt 
sind;  sondern  müssen  uns  auf  kurze  AnftLhrung  emig«r 
Besultate  und  Gegenstände  der  Untersuchung  beschränken. 
Als  allgemeinste  Folgeiiiug  stellt  Favre  den  Satz  auf  : 
Die  in  den  Volta'schen  Elementen  stattfindenden  Phänomene 
und  die  im  Schliefsungsbogen  (circtat  inierpolaire)  erzeuge 
ten  Wirkungen  lassen  sich  durch  Berechnung  der  zerstörten 
lebendigen  Kräfte  und  durch  die  entwickelte  Bewegungs- 
arbeit vollständig  erklären.  —  Bei  einer  in  das  Calorimeter 
gebrachten  S  m  e  e  'sehen  Kette  bleibt  ein  bedeutender  Theil 
der  durch  die  chemische  Action  entwickelten  Wärme  ge- 
zwungen in  dem  Calorimeter  eingeschlossen  und  kann  nicht 
in  dem  Schliefsungsbogen  zur  Ausübung  einer  nützlichen 
Arbeit  verbraucht  werden.  Diese  durch  etwa  6000  Wärme- 
einheiten ausgedrückte  Wärmemenge;  welche  in  der  Säule 
verschlossen  bleibt,  wird  erzeugt  durch  den  Uebergang  des 
Wasserstoffs  aus  dem  Entstehungszustand  in  den  gewöhn- 
lichen Zustand.  —  Die  Wärmemenge;  welche  man  ftlr  die  Ar- 
beit der  Orientirung  der  Molecule  des  Electroljten  redamiren 
könnte;  ist  so  gering;  dafs  man  sie  vernachlässigen  kann.  — 
Die  Concentration  der  Flüssigkeiten;  die  Natur  derselben  und 
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der  gegenseitige  AbBtand  der  in  sie  eingetauchten  MetaD-  g7„g™7dir 
platten  üben  keinen  beträchtlichen  Einflnfs  auf  die  Wärme-  ='^^'"'^-- 
vertheilung  in  der  Kette  aus  und  ändern  daher  auch  nicht 
den  Widerstand  derselben  sehr  bedeutend  ab.  Die  Gröfse 
der  eingetauchten  Platten  scheint  einen  merklicheren  Ein- 
fioTs  zu  haben.  —  Femer  hat  Fayre  die  Erscheinungen 
bd  der  Electrolyse  von  Jod-,  Brom-  und  Chlorwasserstoff 
näher  studirt  und  die  Zahlenwerthe  Air  die  verschiedenen 
in  Betracht  kommenden  Wärmemengen,  Air  die  gelieferten 
Wasserstoffvolume,  für  die  Versuchsdauer  und  die  Ab- 
lenkung der  Tangentenbussole  in  Tabellen  zusanmienge- 
Btellt 

Baoult  (1)  findet,  dafs  der  üeberschufs  der  Wärme, 
welche  ein  Voltameter  in  dem  ganzen  Schliefsungskreis 
verbraucht,  über  diejenige,  welche  sich  bei  der  Wieder- 
vereinigung der  durch  den  Strom  getrennten  Bestandtheile 
entwickeln  würde,  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  so 
dals  in  Vokametem,  in  denen  sich  Wasserstoff  oder  Sauer- 
stoff entwickelt,  dieser  bei  100^  noch  übrige  Wärmeüber- 
Bchols,  den  man  dem  Uebei*gang  des  Gaseslaus  dem  Ent- 
Btehungszustand  in  den  gewöhnlichen  Zustand  zuschreiben 
darf,  2000  Wärmeeinheiten  nur  wenig  überschreiten  kann. 

E.  W  arburff  (2)  hat  —  ausgehend  von  der  Beobach-  Einnuf«  der 

O    \     /  D  Tempel  fttur 

tnng  Geuther 's  (3),  dafs  bei  der  Electrolyse  concentrirter  *"5,;l*y^*''* 
Schwefelsäure  sich  anfänglich  nur  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffentwickelung zeige  und  erst  nach^einiger  Zeit  die  Schwe- 
felansscbeidung  beginne,  und  zwar  jenes  erste  Stadium  um 
80  länger  anhake,  je  niedriger  die  Temperatur  sei  —  ge- 
funden, dafs  eine  verdünnte  Schwefelsäure,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  negativen  Electrode  nur 
Wasserstoff  giebt,  sich  bei  hinreichend  erhöhter  Temperatur 
wie  conoentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


{\)  Cornj^  waä.  hXriy   353;    LXVn,   960,    1006.  --    (2)   Pogg. 
Ann.  CXXXV,  114.  —  (3)  Jahresber.  f.  1869,  83. 
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Tempi«?«  verhalte,  d.  h.  gar  keinen  Wasserstoff,  sondern  nur  Schwefel 
*'*'trti'j^.'"" an  der  negativen  Electrode  ausscheide;  dafs  bei  gleicher 
Stromdichte  diese  mäfsig  gut  characterisirte  Temperatur 
für  yerschiedene  reine  und  blanke  Metalle  nahe  gleich  sei ; 
dafs  dagegen  diese  Temperatur  viel  niedriger  sei  fllr  eine 
reine  Electrode  von  fein  vertheiltem  Platin  von  gleicher 
Gröfse,  wie  fllr  die  übrigen  Electroden.  So  z.  B.  lieferte  bei 
Anwendung  einer  aus  300  Vol.  käuflicher  chemisch  reiner 
Schwefelsäure  und  200  Vol.  Wasser  bestehenden  Säure  von 
einem  zwischen  190^  und  220^  liegenden  Eochpunkt  ein 
frisch  platinirtes  Platinblech  als  negative  Electrode  bis  zu 
einer  Temperatur  von  80®  die  gleiche  Wasserstofiinenge 
wie  ein  eingeschaltetes  Voltameter,  zwischen  80*^  und  90® 
nahm  die  Gasmenge  ab,  es  schied  sich  Schwefel  aus  und 
das  Gas  roch  nach  Schwefelwasserstoff,  bei  90®  erhielt  man 
fast  nur 'Schwefel.  Eine  gleich  grofse  negative  Electrode 
von  blankem  Platinblech  gab  noch  bei  130®  die  gleiche 
Gasmenge  wie  das  Voltameter,  zwischen  130®  und  140®  eine 
kleinere  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  Gasmenge  nebst 
Schwefel  und  bei  140®  nur  Schwefel.  Verdünntere  Säuren 
erfordern  eine  höhere  Temperatur  zur  Schwefelausscheidung, 
bis  letztere  bei  einer  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und 
Säure  bestehenden  Flüssigkeit  bei  einer  imter  gewöhnlichem 
Druck  erreichbaren  Temperatur  nicht  mehr  eintritt.  —  An- 
gesäuerte Metalllösungen,  wie  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupferelectroden ,  Goldchloridlösung  zwischen  Goldelectro- 
den,  Chlorbleilösung  zwischen  Bleielectroden,  zeigen  ganz 
entsprechend  Abnahme  der  Wasserstoffentwickelung  bei  Tem- 
peraturerhöhung und  beim  Schwammigwerden  der  nega- 
tiven Electroden. 
hnuSr*  ^'  ^'  LeRoux(l)  hat  gefunden,  dafs  die  Oxyde  der 

«•nbJiiS!*  Erdmetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  durch  den  elec- 


(1)   Compt.  rend.  LXVI,    1150;    im   ADsz.  Zeitsehr.   Chem.    1868, 
567, 
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triidien  Flammenbogen  zersetzt  werden,  und  erklärt  hier-  f^"*U;j5! 
durch  das  Bchon  von  Davy  beobachtete  aUmälige  Ver- "^^^."b^"; 
sdkwinden  yon  Kalk,  Magnesia  und  ähnlichen  Oxjden  im 
Flammenbogen.  Hält  man  ein  Kalk-  oder  selbst  Kreide- 
stibchen  durch  eine  leichte  Feder  in  beständiger  Berührung 
mit  den  beiden  Kohlenspitzen,  die  sich  geradezu  eingraben, 
so  bemerkt  man  yermittels  eines  schwarzen  Glases,  dafs 
der  Bog^n  durch  eine  Art  leuchtender  Wolke  ersetzt  ist 
und  dafii  sich  ein  zuweilen  sehr  reichlicher  weifslichw 
Bauch  entwickelt,  manchmal  unter  kleinen  Explosionen. 
Das  Spectroscop  zeigt  ein  unterbrochenes  Spectrum  mit 
sehr  glanzenden  Linien,  unter  denen  man  die  characteristi- 
cfaen  CaldumUnien  erkennt,  die  aber  durch  das  intensive 
Licht  viel  zahlreicher,  intensiver  und  besser  begrenzt  er- 
sdieinen.  Strontian  verhält  sich  entsprechend  :  das  Licht 
fittbt  sich  roth  und  das  Spectrum  zeigt  die  Stronliumlinien. 
Doch  ist  das  weifse  Licht  vorwiegend,  da  das  an  einzelnen 
Stellen  in  Freiheit  gesetzte  Metall  an  anderen  wieder  in 
Oxyd  übergeht,  welches  weifses  Licht  ausstrahlt.  L  e  B o  ux 
KUst  es  unentschieden,  ob  hier  eine  electrochemische  Zer- 
setzung, oder  eine  Beduction  durdb  die  Kohle,  oder  endlich 
räe  durch  die  hohe  Temperatur  veranlafste  Dissociation, 
wie  beim  Erhitzen  des  Quecksilberoxyds,  stattfindet 

Pin  GUS  (1)  hat  eine  neue  electrische  Kette  construirt,  ^'^^i^*'- 
ftr  wdcbe  der  Electrolyt  Chlorsilber  ist  In  einem  Beagir- 
^ischen  von  7  bis  8  ZoU  Länge  und  V«  Zoll  Weite,  welches 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  einer  Chlomatriumlösung 
zu  Vs  gefüllt  ist,  taucht  bis  zum  Boden  ein  fingerhutartiges 
klmnes  GefiLis  von  dünnem  chemisch  reinem  Silberblech,  das 
etwa  einen  Quadratzoll  Oberfläche  bietet  und  ChlorsUber 
enthält  Ein  durch  Glas  oder  Guttapercha  isolirter  Leitungs- 
drabt ist  an  das  Silbergef&ls  gelöthet  und  ragt  durch  den 


(1)  Pogg.  Ann.  CXSXV,  167;  BerL  Aoad.  Ber.  1868,  347;  DingL 
poL  J.  CXC»  878;  (Prioritätumsprüche  :  Compl  rend.  LXVII,  1076). 
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^ke«!»?*''' ^^*  aus  dem  Gläßchen  hervor.  Ein  Stückchen  reines 
amalgamirtes  Zink  von  beliebiger  Form  und  von  etwa  ein 
Quadratzoll  Oberfläche^  an  welchem  ein  durch  eine  Glas- 
röhre sorgftlltig  iflolirter  kupferner  Leitungsdraht  angelöthet 
ist^  taucht  in  die  Erregungsfiiissigkeit  und  läfst  sich;  da  sein 
Leitungsdraht  in  dem  Kork  verschiebbar  ist,  leicht  und  be- 
liebig dem  Silber  nähern  oder  von  ihm  entfernen  und  auch 
bis  über  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  die  Höhe  ziehen. 
Eine  beliebige  Anzahl  solcher  hintereinander  verbundenen 
Elemente  in  einem  passenden  Gestelle  von  Holz  bildet  die 
Batterie;  drei  bis  vier  reichen  zur  Wasserzersetzung  aus. 
Durch  die  Anwendung  des  Chlorsilbers  ist  die  Erzeugung 
starker  constanter  Ströme^  ohne  Zwischenzellen,  ohne  lästige 
Gasentwickelung  und  ohne  Stoffvergeudung  beim  Nichtge* 
brauch  erreicht  Paalzow  (1)  fand  die  eleotromotorische 
Kraft  der  neuen  Säule  gleich  derjenigen  der  DanielFschen. 
—  Im  Wesentlichen  identisdi  mit  der  Pincus'schen  ist 
eine  von  Warren  de  la  Bue  und  Hugo  Müller  (2) 
beschriebene  Volt  a'sche  Säule.  Es  ist  ebenfalls  das  electro- 
positive  Metall  Zink,  am  besten  in  amalgamirtem  Zustande^ 
das  negative  Metall  Silber  und  der  Electrolyt  festes  Chlor- 
silber; das  Ganze  steht  in  einer  Lösung  von  Chlomatrium 
(25^  Kochsalz  auf  1^  destillirtes  Wasser)  oder  Chlorzink. 
Nur  kommt  das  Chlorsilber  in  Gestalt  eines  gegossenen 
Cjlinders  zur  Anwendung ,  durch  welchen  der  Silberdraht 
als  Axe  hindurchgeht.  Es  mufs  desshalb  wegen  der  ge- 
ringen LeitungsflUiigkeit  des  Chlorsilbers  für  Electricität 
die  Kette  V«  bis  Vs  Stunde  geschlossen  werden,  um  eine 
genügende  Beduction  der  Oberfläche  der  Cjlinder  zu  be- 
wirken;  dann    dauert  die  Wirkung  an,   bis    alles  Silber- 


(1)   Vgl.  Pogg.  Ann.  CXXXV,    496.   —   (2)  Chem.  Soc  J.  [2]  VI, 
480;  Gompt  rend.  LXVII,  794;  (Prioritfttsansprüche  :  das.  1186);  Instit 

1868,  358 ;  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Gesellscfa.  1868,  276 ;  Zeitschr.  Chem. 

1869,  247;   Chem.  News   XVII,    81   (14.  Febr.   1868)   enthalten    eine 
knne  Beschreibung  der  Constniction. 
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cMorid  zersetzt  ist.  Die  electromotorische  Kraft  dieser 
Chlorsilberbatterie  wurde  auch  von  Matthiessen  und 
Hockin  ebenfalls  ungefähr  gleich  derjenigen  einer  Da- 
nieirschen  gefunden  (1). 

A.  V.  Waltenhofen  (2)  macht  in  Folge  einer  Mit- ^Ä'^i.T 
dieüimg  von  Demance  (3)  darauf  aufmerksam,  dafs  er  *'**'*^*'' 
schon  vor  6  Jahren  (4)  das  Einbringen  Ton  Quecksilber 
in  die  Zinkzellen  empfohlen  habe.  Solle  die  Entwickelung 
der  Untersalpetersäure  möglichst  vermindert  werden,  so 
müssen  sämmtliche  Zinke,  so  lange  die  Batterie  in  Thätig- 
keit  ist,  in  einen  Vorrath  von  Quecksilber  eintauchen,  der 
den  Boden  der  Zelle  gröfstentheils  bedeckt. 

F.  Carr^  (5)  hat  den  inneren  Widerstand  der  Zink- *^f„»;'f fj!* 
Enpferkette  unter  Beibehaltung  handlicher  Dimensionen 
vermindert,  so  dafs  in  einer  gegebenen  Zeit  hinreichend 
Zink  aufgelöst  wird,  um  electrisches  Licht  zu  erzeugen. 
Die  Scheidewand  ist  aus  Pergamentpapier  oder  aus  auf 
230^  erhitztem  Eiweifspapier  mit  Gummilack  gefertigt  und 
auf  ein  nicht  leitendes  Näpfchen  geklebt,  welches  auf  einem 
Querkreuz  des  0,6™  hohen  Gefäfses  von  0,12°*  Durchmesser 
ruht  In  ihr  befindet  sich  ein  Gerippe  aus  Holzstäbchen, 
auf  einem  hölzernen  Boden  und  oben  durch  einen  den 
äufseren  Leitungsdraht  aufnehmenden  Kupferring  vereinigt, 
imd  femer  die  durch  feste  Krystalle  von  oben  her  bestän- 
dig gesätdgt  erhaltene  Kupfervitriollösung.  Das  Holzge- 
rippe  und  der  Kupferring  sind  mit  einem  Kupferfaden  um- 
flochten, der  sich  in  drei  Minuten  ersetzen  läfst,  wenn  er 
mit  ausgeschiedenem  Kupfer  überladen  ist.  Aufsen  befindet 
flieh  das  Zink  und  eine  angesäuerte,  Vio  Volum  einer  con- 


(1)  Nach  der  Yorliegenden  Literatur  sind  in  der  Anwendung  des 
CUorsilben  als  Electrolyts  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  un- 
nreifelliaft  om  mehrere  Monate  Pincus  zuvorgekommen.  A.  Pf.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  CLXXXYIII,  282.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  119.  — 
(4)  J.  pr.  Chem,  CLXIV,  427.  —  (6)  Ck)mpt.  rend.  LXVI,  612. 

JdiNdb«r.  t  ClMa«  n.  w.  ••  IHr  1868.  7 
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^^^^^^^!*«  centrirten  Salmiaklösung  enthaltende  Zinksulfatlösung;  von 
.ebo  Kette,  ^^j,  ^gg^u  wachscnder  Concentration  von  Zeit  zu  Zeit  ein 
Theil  durch  Wasser  ersetzt  wird. 

Boulaj  (1)  ändert  die  D an ielTsche  Säule  dahin  ab, 
dafs  1)  das  Kupfersulfat  mit  seinem  Volum  Salpeter  ge- 
mischt ist;  wodurch  die  Bildung  des  gewöhnlich  an  dem 
Kupferpol  sich  absetzenden  Metallschwammes  verhütet  wird, 
und  dafs  2)  das  Seesalz ;  welches  das  Zink  angreifen  soll, 
mit  30  Gewichtsprocenten  Schwefelblumen  gemischt  ist^ 
welche  die  Eeduction  des  Kupfersulfats  auf  dem  Zink  ver- 
hindern. 
or*ovTr^t  J-  ^-  I*oggendorff  (2)  beschreibt  eine  verbesserte 
Kette.  Construction  der  Gro  versehen  Kette,  welche  die  durch  die 
nicht  recht  solide  Befestigung  der  Platinplatte  an  der  ku- 
pfernen Verbindungsklemme  mitgefllhrten  üebelstände  ver- 
meidet. Der  Thoncylinder  ist  durch  einen  übergreifenden 
Deckel  aus  Serpentin  verschlossen.  Durch  ein  Loch  in  der 
Mitte  de^  Deckels  geht  anschliefsend  ein  Platindraht;  der 
unten  breitgeschlagen;  aufgeschnitten  und  fest  mit  der  in 
ihn  eingeklemmten  Platinplatte  vernietet  ist,  während  er 
oben  mit  einem  Schraubengewinde  versehen  ist,  welches  in 
das  kupferne  Verbindungsstück  hineinragt.  Zugleich  geht 
er  durch  eine  kleine;  an  der  Unterseite  des  Deckels  befind- 
liche Schraubenmutter  aus  dickem  Platinblecli,  so  dafs  durch 
gleichzeitiges  Anziehen  dieser  Mutter  und  des  Verbin- 
dungsstückes ein  ganz  fester  Verschlufs  des  Loches  be- 
wirkt wird;  ohne  dafs  irgend  ein  Kitt  nöthig  wäre.  Um  die 
Obei^äche  des  Platins  zu  vergröfsern  ist  dasselbe  aus  zwei 
C-förmig  gekrümmten;  an  ihren  convexen  Seiten  aneinander 
genieteten  Platten  zusammengesetzt.  Durch  die  Gestalt 
des  übergreifenden  Serpentindeckels  bekommt  nicht  nur  die 
Platinplatte  eine  unverrückbare  Stellung  in  dem  Thoncylin- 


(1)  Compt.  rend.  LXVT,  846.   —    (2)   Pogg.  Ann.  CXXXIV,   478; 
Berl.  Acad.  Ber.  1868,  847. 
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der,  sondern   auch    dieser  wiederum    eine    solche    in   dem  jerteMort« 
Zinkcylinder. 

G.  W.  Wigner  (1)  hat  zunächst  den  inneren  Lei- 
tongswiderstand  der  Grove'schen  Batterie  vermindert 
durch  möglichst  festes  Aufschrauben  der  dicker  gewählten 
Platinplatte  auf  die  glatt  gefeilte  obere  Fläche  des  Zinkes 
und  durch  näheres  Zusammenbringen  des  Zinkes  und  Pla- 
tins Behufs  Verringerung  der  Dicke  der  zwischen  ihnen 
befindlichen  Flüssigkeitsschicht^  so  dafs  das  Zink  öfter  in 
unmittelbare  Berührung  mit  der  weifsen  porösen  Zelle  von 
gleichförmig  enger  Textur  kam.  Ferner  wurde  das  Zink 
fortwährend  amalgamirt  erhalten  durch  Einbringen  einer 
kleinen  Menge  Quecksilber  (2)  auf  den  Boden  der  Zelle, 
welches  zugleich  die  Verbindung  der  zwei  getrennten 
Stacke  Zink  vermittelte,  von  welchen  das  eine  gebogene 
das  Platin  trägt,  das  andere  flache  ohne  Störung  der  an- 
grenzenden Zellen  herausgenommen  werden  kann.  Die  Be- 
ständigkeit der  Batterie  wurde  erhöht  durch  gröfsere  Di- 
mensionen der  Aufsenzellen  und  durch  eine  stärkere 
Salpetersäure  von  1,54  spec.  Gew.  Die  benutzte  Schwefel- 
säure ist  verdünnt  in  dem  ungefähren  Verhältnifs  von  1  :  6. 
Eine  besondere  Hebervorrichtung  dient  zur  bequemeren 
Füllung  der  Zellen. 

Pincus  (3)  ändert  die  Meidinger'schen  Elemente  ^J;''*fj^*';'* 
dahin  ab,  dafs  er  kreisrunde  horizontal  übereinander  lie-  ^^11*1^ 
gende  Metallplatten  statt  des  Cylinders  anwendet.  In  das 
umgebende  Glasgefäfs  wird  die  Bittersalzlösung  eingefUllt 
und  in  einen  Cylinder,  dessen  enger  unten  in  eine  ziemlich 
feine  Oeffnung  auslaufender  Hals  durch  Oefinungen  in- 
mitten der  Zink-  und  Kupferplatte  hindurchgeht,  werden 
Kupfervitriolstücke  eingebracht,  wodurch  sich  der  Raum 
unter  der  Kupferplatte  bald  mit  Kupfersalz  sättigt  und  sich 


'•che 


(l)  PhiL  Mag.  XXXV,   448.  —   (2)   Vgl.    diesen  Bericht  S.  97.  — 
(3)  DbigL  poL  J.  CXC ,  376. 

If  * 
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oberhalb  der  Eupferplatte  eine  scharfe  Scheidungslinie  mit 
der  oberen  farblosen  Flüssigkeit  bildet.  Auch  läTst  sich  das 
Glasgefafs  fUr  das  Kupfersalz  ganz  entbehren;  indem  nuin 
durch  die  Oefihung  im  Zink  von  Zeit  zu  Zeit  Kupfer- 
vitriolkrystalle  auf  die  untere  Platte  wirft. 
MhtKeu«'!*"  *'^-  N^y  (1)  enipfiehlt  als  billig  und  leicht  transpor- 
tabel ein  Element  bestehend  1)  aus  einem  mit  einer  Sal- 
miaklösung; oder  ftir  den  Transport  mit  salmiakdurchdräng- 
tem  Sand;  gefüllten  GefafsC;  und  2)  aus  einer  porösen 
Zelle  mit  kohlens.  Kupferoxjd  in  Gestalt  des  billigen  Ma- 
lachitS;  in  welches  eine  Kupferplatte  eintaucht.  Bei  ge- 
schlossener Kette  wird  der  Salmiak  zerlegt;  die  Salzsäure 
geht  an  den  Zinkpol;  das  Ammoniak  an  das  Kupfer  und 
löst  das  kohlens.  Kupferoxjd;  das  dann  reducirt  wird. 

Savary  (2)  construirt  eine  voltaische  Säule  in  der 
WeisO;  dafs  einerseits  gewöhnliches  Zink  in  eine  gesättigte 
Seesalzlösung;  und  dafs  andererseits  ein  mehrmals  mit 
Kupferdraht  umwickeltes  Stück  Kokskohle  in  ein  poröses 
Gefäfs  taucht;  welches  Salzwasser  und  zertheilten  Schwefel 
enthält.  Die  Intensität  soll  fast  so  grofs  wie  bei  der  Ku- 
pfervitriolsäule  sein. 

«erklefn^ertfr         '^'  0*1^^®  (3)  BchlofS;  dafs  dio  gröbUch  zcrklcinerten 
'^*^*;;,^^;'/^*'* Koks;  welche  die  Kohle  in   der   Säule   von   Leclanch^ 
Ketteo.     umgeben,  beträchtlich  die  Oberfläche  vermehren  und  theil- 
weise  sehr  nahe  dem  porösen  Gefafse  bringen;  und  wandte 
dieselben  mit  gutem  Erfolge  auch  bei  anderen  Säulen  von 
grofsem  innerem  Widerstand  an,  wie   bei   der  Bleisulfat- 
Batterie  und  bei   derjenigen   mit   Schwefels.    Quecksilber- 
oxydul. 
"^iSJ.flaT.*  Delaurier  (4)  empfiehlt  zur  Umwandlung  der   Sal- 

•igkeiu    petersäure  in  Ammoniaksulfat  folgende  neue  Erregungs- 


(1)  Compt.  rend.LXVII,  727;  Dingl.  pol.  J.  CXC,  876.  —  (2)  Compt 
rend.  LXVI,  829.  —  (3)  Compt  rend.  LXVII,  469.  —  (4)  Compt  wnd. 
LXVn,  529. 
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flOasi^eit  fbr  electrische  Säulen  :  20  Oew.-Thl.  Eisenpro- 
toeulfat  werden  unter  möglichBtem  Luftabschlufs  in  36  ThI. 
Wasser  gelöst,  dann  nach  und  nach  unter  Umrühren  7  Thl. 
Schwefelsäurehjdrat  und  hierauf  gleicherweise  1  Th.  Sal- 

0  

peteraäuremonohjdrat  zugefügt.  Diese  Flüssigkeit  greift 
Eiaen^  Zink  und  andere  Metalle  an  ohne  Ent^ckelung  we- 
der TOn  Wasserstoff  noch  von  Stickoxyd. 

Fr.  Guthrie  (1)  hat  die  Abbildung  und  Beschrei- 
bung einer  in  den  Schliefsungsbogen  einzuschaltenden  Vor- 
riehtung  gegeben^  welche  einem  gewissen  Theil  des  electri- 
sdien  Stromes  den  Durchgang  gestattet  und  zugleich  dessen 
Menge  miTst. 

J.  Ja  min  (2)  beschreibt  ein  Thermo-Kheometer,  wel-  r^^J^;,, 
ches  als  Rheostat,  Galvanometer  und  Messer  electromoto- 
rischer  Kräfte  dient  und  allein  von  den  verschiedenen  In- 
stromenten eben  so  wohl  ftLr  Inductionsströme  wie  für 
gewöhnliche  Ströme  anwendbar  ist.  Dasselbe  stellt  ein 
Wasserthermometer  dar,  dessen  aus  einer  langen  verticalen 
Bohre  von  dünnem  Glas  bestehendes  GefUfs  oben  in  eine 
ge&eilte  Bohre  ausläuft^  die  von  oben  nach  unten  zurück- 
gekrümmt ist  und  bis  in  einen  Becher  geht,  in  welchen 
man  zur  Füllung  des  Instruments  Wasser  bringt.  Der 
loitere  Theil  des  GeftUses  steht  in  Verbindung  mit  einem 
Qnecksilberbehälter  von  der  Emrichtung  desjenigen  des 
Fortin 'sehen  Barometers.  Man  kann  also  das  Quecksil- 
ber erhöhen  und  erniedrigen  um  einen  an  einer  Scale  ab- 
Kulesenden  Betrage  wodurch  die  Wassermenge  des  Ge- 
fiftes  vermindert  oder  vermehrt  wird;  bei  deren  alleiniger 
Erwärmung  man  das  äufserste  Ende  in  der  Röhre  fort- 
rüd^en  sieht.  Die  Empfindlichkeit  des  Thermometers  än- 
dert sidi  mit  der  Höhe  des  Quecksilbers  nach  einem  ein- 
fadien,   durch  Rechnung  oder  Beobachtung  abzuleitenden 


(1)  FldL  Mag.  [4]  XXXYy   may  1868;    N.  Aroh.  ph.  nat  XXXTT, 
M4  —  (S)  Compt  nnd.  LXVn,  85. 
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Tharmo-    Gosetz.    Ell!  ßchr  feiner  Platinfaden  ist  in  dem  Gefafa  von 

Bheometer. 

der  Spitze  bis  in  den  Quecksilberbeliälter  gespannt  und 
seine  im  Glas  eingeschmolzenen  Enden  stehen  mit  den  Po- 
len einer  Säule  in  Verbindung.  Derselbe  läfst  den  Strom 
ohne  Widerstand  durch  das  Quecksilber,  setzt  ihm  aber 
im  Wasser  einen  Widerstand  x  entgegen ,  wodurch  eine 
nur  auf  das  Wasserthermometer  einwirkende  Wärmemenge 
entwickelt  wird;  da  sie  sich  wegen  der  geringen  Leitfähig- 
keit der  Flüssigkeit  nicht  von  oben  nach  unten  zu  dem 
Metall  fortpflanzen  kann.  Durch  Heben  und  Senken  des 
Quecksilbers  kann  nach  Belieben  die  Länge  und  so- 
mit der  Widerstand  x  des  Platinfadens  verändert  werden. 
Die  beim  Durchgang  eines  Stroms  entwickelte  Wärme 
kann  durch  das  Product  des  Wassergewichts  in  die  Tem- 
peraturerhöhung gemessen  werden.  Nach  dem  bekannten 
Zusammenhang  zwischen  Wärmeentwickelung;  Leitungs- 
widerstand und  Intensität  kann  das  Instrument  als  Galvano- 
meter dienen.  Endlich  läfst  sich  aus  zwei  Wärmebestim- 
mungen bei  verschiedenem  Leitungswiderstand  die  electro- 
motorische  Kraft  und  der  Widerstand  einer  Säule  ableiten. 
Das  Gesagte  erleidet  auch  Anwendung  auf  Inductions- 
ströme;  da  die  Summe  der  beobachteten  Wärmeentwicke- 
lungeu;  unabhängig  von  der  Sichtung  der  Ströme  und 
ihren  Unterbrechungen;  proportional  ist  dem  Quadrat  der 
in  Bewegung  gesetzten  Electricitätsmenge.  —  A.  G  ai  f  f  e  (1) 
beschreibt  ebenfalls  ein  Thermorheometer;  das  ein  Queck- 
silberthermometer darstellt;  an  dessen  langem  Gefafs  von 
nur  2;5"™  innerem  Durchmesser  oben  und  unten  je  ein 
Platindraht  von  gleichem  Durchmesser  eingeschmolzen  ist 
vermittels  einer  besonderen  Glasart  von  gleicher  Wärme- 
ausdehnung wie  das  Platin. 

G.  Wiedemann  (2)  hat  Seine  (3)   Untersuchungen 


Magnet  isrnna 

chemluher 

Yerblndan- 

Sen. 


(1)  Compt.  rend.  LXVII,  345,  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  177; 
Berl.  Acad.  Ber.  1868,  Juli;  Zeitschr.  Chem.  1869,  239;  N.  Arch.  ph. 
nat  XXXni,  232;  Phil.  Mag.  [4]  XXXVII,  314;  Compt  rend.  LXVH, 
833.  —  (3)  Jahreßber.  f.  1865,  97. 
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über  den  Magnetismus  der  chemischen  Verbmdnngen  fort-  ^^^H^^ 
gesetzt.  Bei  der  sehr  grofsen  Zahl  der  Einzelversuche  '*'«'^;*""- 
müaaen  wir  uns  damit  begnügen^  die  von  Wiedemann 
ans  denselben  abgeleiteten  allgemeineren  Ergebnisse  aufzu- 
fiihren  :  1)  Der  Atommagnetismns  ^  d.  h.  der  durch  die 
magnetiflirende  Kraft  Eins  erregte  temporäre  Magnetismus 
je  eines  Atoms  der  Verbindungen^  ist  für  ähnlich  constituirte 
Sauerstoff-  \md  Haloldsalze  der  magnetischen  Metalle  an- 
nihesnd  gleich ,  wie  diefs  früher  filr  die  Salze  des  Eisens^ 
Kobalts,  Nickels,  Mangans  und  Chroms,  und  neuerdings 
für  die  Salze  des  Cers,  Didyms  und  Kupfers  sich  ergeben 
hat  2)  Nahe2ra  gleichen  Atommagnetismus  besitzen  auch 
die  Ozjdhjdrate  der  betreffenden  magnetischen  Metalle. 
3)  Der  Atonmiagnetismiis  der  magnetischen  Metalle  und 
der  dieeelben  enthaltenden  Atomgruppen  bleibt  constant 
beim  Uebertritt  aus  einer  binären  Verbindung  in  eine  an- 
dere ähnlich  constituirte  bei  Zersetzung  durch  doppelte 
Wahtrerwandtsehaft,  so  dafs  der  Atommagnetismus  der  bi- 
nären Yerbindongen  sich  in  diesem  Sinne  aus  dem  Atom- 
magnetlsmuB  ihrer  Bestandtheile  in  ihrem  jedesmaligen  Zu- 
stande durch  einfadie  Addition  ergiebt.  4)  In  den  Doppel- 
cjanOren  der  nuignetischen  MetaUe  ist  dabei  der  Magnetismus 
des  mit  den  eyanhaltigen  Atomgruppen  (z.  B.  Cy  -(-  VjMeCy 
und  Cy  -f-  Me^,Cy)  verbundenen  Metallatoms  derselbe, 
wie  in  den  einfachen  Salzen,  während  die  cyanhaltigen 
Atomgmppen,  obgleich  sie  ein  magnetisches  Metall  enthal- 
ten, ^en  viel  geringeren  Magnetismus  oder  sogar  Dia- 
magnetismus  besitzen.  Der  Atommagnetismus  des  Kalium- 
dsencyanids  steht  dabei  in  der  Mitte  zwischen  den  Atom- 
magnetismen  der  entsprechenden  Mangan-  und  Kobaltsalze, 
entsprechend  dem  Verhalten  der  Oxydulsalze  derselben  Me- 
taOe.  Gregen  die  Magnetismen  der  letzteren  sind  die 
Atommagnetiamen  der  drei  Cyanide  um  gleich  viel  ver- 
ringert ö)  Das  magnetische  Verhalten  der  oxals.  Doppel- 
salze des  Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds  beweist,  entgegen- 
gesetart  den  davon  abweichenden  Hypothesen,   dafs   diese 
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lÄch^"Sake  auch  in  festem  Zustande  eine  ganz  ähnliche  Consti- 

veibmdon.  ^^^-j^^  habcD,  wic  dic  übrigen  Eisenoxydul-  und  Eisenoxyd* 
salze.  6)  Dagegen  besitzt  das  coUoide  Eisenoxjd  einen 
nur  etwa  0,21  mal  so  grofsen  Atommagnetismus  wie  die 
Eisenoxydsalze  und  das  Eisenoxydhydrat;  so  dafs  in  ihm 
also  die  magnetische  Atomgruppe  wesentlich  andere  Eigen- 
schaften zeigt.  7)  Während  das  magnetische  Verhalten 
der  ammoniakalischen  Kupfer-  und  Nickelverbindungen, 
mit  Eücksicht  auf  den  Einflufs  der  Dichtigkeitsveränderun- 
geU;  sich  als  nahezu  das  gleiche  ergiebt;  wie  das  der  übrigen 
Sauerstoff-  und  HaloidsalzC;  also  in  beiden  Salzreihen  die 
magnetischen  Atomgruppen  wesentlich  dieselben  sind,  zei- 
gen die  sehr  schwachen  Magnetismen  der  Purpureo-.  und 
Luteokobaltiakverbindungen  ihre  von  der  Constitution  der 
einfacheren  Salze  wesentlich  abweichenden  Atomgruppi- 
rungen.  8)  Bei  bedeutenden  Aenderungen  der  Dichtigkeit 
kann  sich  in  einzelnen  Fällen  der  Magnetismus  der  Ver- 
bindungen in  festem  Zustande  von  dem  Magnetismus  der- 
selben Verbindungen  in  der  Lösung  wesentlich  unterschei- 
den, so  z.  B.  bei  dem  Kupferbromid,  Kobaltchlorttr  u.  s.  f. 
9)  Die  Oxyde  der  magnetischen  Metalle  sind  viel  schwä- 
cher magnetisch  als  ihre  Oxydhydrate  und  Salze;  doch  ist 
noch  nicht  mit  Sicherheit  festzustellen,  inwieweit  dieser 
Unterschied  auf  Aenderungen  der  Dichtigkeit  oder  Ver- 
schiedenheit der  Atomgruppirung  zurückzufllhren  ist.  10)  Die 
Schwefelverbindungen  der  magnetischen  Metalle  sind  meist 
sehr  viel  schwächer  magnetisch  als  die  ihnen  entsprechen- 
den Salze.  11)  Zwei  einfache  diamagnelische  Elemente 
(Brom  und  Kupfer)  können  eine  magnetische  Verbindung 
liefern,  während  umgekehrt  ein  magnetisches  Element  bei 
seiner  Verbindung  mit  einem  fast  indifferenten  oder 
schwach  diamagnetischen  Badical  (Schwefel,  Cyan  in  den 

PoiarmiiKiie-  DoppelcyanüTcn)  seinen  Magnetismus  verlieren  kann. 

*ß™efci!'  S  i  d  0 1  (1)  hatte  gefunden  (2) ,   dafs  mehrere  Proben 

und  einer 
Bancretoff- 
Terblndang 

dei  Euea..  (1)  Compt.  tend.  LXVn,  175.  —  (2)  Vgl.  diesen  Bericht  bei  »Eisen«, 
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von  Pyrit^  welche  durch  Ueberleiten  eines  Schwefelwasser-  tul'^ISI« 
stofiBtromefl  über  magnetisches  Eisenoxyd  erhalten  waren^  nnd^iMr 
magnetische  Polarität  zeigten,  und  zwar  der  Art,  daTs  die  Tlrbindnn« 
Biditnng  der  Polaraxe  mit  der  magnetischen  Erdaxe  in 
Beziehung  stand.  Erhitzte  Er  nun  Coloothar  in  einem  Pla- 
tinschifFchen;  das  sich  in  einer  parallel  zur  Declinations- 
nadel  in  einem  Ofen  ohne  Eisen  liegenden  unschmelzbaren 
Thonröhre  befand,  unter  Ueberleiten  eines  Luftstroms  eine 
Stmade  lang  zur  heUen  Bothgluth,  so  erhielt  Er  em  dich- 
tes metallgraues  Oxyd  (Fe804?),  dessen  dem  Nordpol  der 
Erde  zugekehrtes  Ende  einen  entgegengesetzten  Pol  be- 
Ba(k  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einem  Platintiegel  vor, 
so  zeigt  der  obere  Theil  einen  dem  Erdsüdpol,  der  untere 
einen  dem  Erdnordpol  entgegengesetzten  Pol,  und  zwar 
sdieint  in  der  die  Form  des  Tiegels  besitzenden  Masse  die 
Magnetaxe  eine  der  Indinationsnadel  im  Moment  des  Er- 
kaltens  parallele  Sichtung  zu  besitzen.  Man  darf  die  Tem- 
peratur nicht  bis  zur  Schmelzung  steigern,  denn  sonst 
erhih  man  nicht  mehr  polares,  sondern  nur  stark  magne- 
tisches Oxyd.  Erhitzt  man  in  einer  vertical  stehenden 
Thonröhre  gerolltes  Eisenblech  von  1"^  Dicke  in  einem 
raschen  Luftstrom  mehrere  Stunden  zur  hellen  Rothgluth, 
so  erhSlt  man  stark  polarmagnetische  Eisenoxydröhren. 
Erhitzt  man  eine  solche,  aber  umgekehrte  Bohre  nur  eine 
Stunde  lang,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  auch  die 
Pole  umgekehrt.  Schliefslich  macht  Sidot  auf  die  Bedeu- 
tung der  mitgetheilten  Thatsachen  ftbr  die  Betrachtung 
des  Polarmagnetismus  der  natürlichen  Mineralien  auf- 
merksam. 

C.  Graebe  und  C.  Liebermann  (1)  weisen   ^«r- ae^FJlb«« 
auf  hin,   dafs  in  geftrbten  organischen  Verbindungen  die  o^;;;^"^^!*;^ 
Sauerstoff-  imd  Stickstoffatome  in  einer  innigeren  Verbin- 
dung unter  sich  enthalten  sind  als  in   den  farblosen.    So 


(1)  her.  d.  deutsch,  efaem.  Ges.  1868,  106. 


20g  Allgemeine  und  physikalisehe  Chemie. 

dtrrSS^^^^^^^^  ^^^  Chinon  und  seine  zahlreichen  SubetitotionB- 
oolrtitatton.  producte,  wie  auch  die  Chinone  de»  Naphtalins  (Chloiv 
oxynaphtaKnsäive  u.  b.  w.)  und  die  des  Anthracens  (Farb- 
stoffe des  Krapps  u.  s.  w.)  ausnahmsks  durch  Beductions^ 
mittel  in  farblose  Ozjyerbindungen  ttbergefllhrt^  indem^ 
wie  bei  der  Bildung  von  Hydrochinon  aus  Chinon  ^  die 
beiden  unter  sich  verbundenen  Saiierstoffatome  auseinander 
gerissen  und  die  freiwerdenden  Valenzen  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  werden.  In  derselben  Weise  wie  die  Sauer- 
stoffatome im  Chinon  verhalten  sich  zwei  Stiokstoffatome 
in  verschiedenen  gefärbten  Verbindungen  :  aus  dem  Tri- 
amidophenol  entsteht;  indem  nach  Wegnahme  zweier Was- 
serstoffatome  sieh  zwei  Sticksloffatome  unter  sich  verbinden^ 
das  blau  geförbte  Diimidoamidophenol  (1)  ;  das  fttrblocie 
Hydrazobenzol  geht  durch  Wasserstoff^erhist  in  dias  gelb- 
rothe  Azobenzol  'über ;  die  gleiche  Beziehung  besteht  zwi- 
schen Leukanilin-  und  Rosanilinsalzen,  wie  auch  zwischen 
Indigweifs  und  Indigblau. 
irie?e°obir-  ^  Mtillcr  (2)  macht  Mittheilungen  über  Chromo- 
farben.'  ™^trie  dcr  Ofoerflächenfarben  insbesondere  des  Golds ;  de« 
Grüngolds^AusAg  und  Rothgolds  AuCus  durch  absorbirende 
Complementation  (3). 
^Lidw''^*'  ^^  einfarbiges  Lieht  zu   erhalten  umgiebt  H.  Mor- 

ton (4)  die  zu  benutzenden  Brenner  unten  mit  einem 
Mantel  von  weiter  Oeffnung,  der  gegenüber  sich  ein  durch 
Dampf  oder  comprimirte  Luft  in  Betrieb  gesetzter  Zer- 
stäuber (atomüer ,  ptdverüateur)  befindet.  Dadurch  wird 
ein  Schaum  der  färbenden  Lösung  der  die  Brenner  spei- 
senden Luft  beigemischt  und  die  intensive  Färbung  der 
Flammen  leicht  und  sicher  erreicht.  Der  Uebergang 
von   räner  Flamme    zur  anderen   läfst  sich   einfach  durdb 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  625.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CIV,  1.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  75;  f.  1865,  15,  688;  f.  1863,  663;  f.  1855, 
768 ;  f.  1853 ,  703.  —  (4)  Ghem.  News  XYH,  231. 
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Uehertrzgang  der  Köhre  d^s  Stäubers  «ns  einer  Ll>8<ing 
in  eine  andere  bewerkBielligen.  Wird  nicht  zerstreutea^ 
sondern  concentrirtee  einfarbiges  Licht  erfordert;  so  lä&t 
flieh  wenigstens  gelbes  erhalten;  indem  man  in  dem  Gas* 
Mikroskop  oder  Polariscop  einen  Stab  von  Natronglas  statt 
des  gewohnlichen  KalkcyUnders  so  einsetat;  dafs  nur  die 
gelben  Strahlen  des  erhitzten  Glases  die  Linsen  erreichen. 
Mit  einem  Spectroscop  läfst  sich  auf  diese  Weise  die  Nar 
trinmlinie  für  eine  Zuhörerschaft  von  50O  Personen  sicht- 
bar auf  einen  Schirm  projiciren. 

A.  Forst  er  (1)  giebt  die  Besultate  von  nahezu  500  L^'^ttdu«. 
Versuchen,  welche  Derselbe  zur  Ermittelung  der  günstige 
sten  Verhältnisse  für  die  Darstellnag  künstliehev  Leucht- 
steine angestellt  hat  Die  achönsten  Leuchtsteine  wurden 
stets  ans  Sirontian-  und  Barytpräparaten  erhalten^  währmid 
die  bidier  mit  besonderer  Vorliebe  verwendeten  Kalkprär 
parate  meist  ungenügende  Besultate  gaben.  Gerade  die 
Strontianverbinduugen  liefern  Leuchtsteine  Ton  allen  Far- 
ben mit  alleiniger  Ausnahme  schön  rother;  diese  sowie 
auch  solche  von  goldgelber  Farbe  erhält  man  besser  aus 
Baiytpräparaten.  Forster  beschreibt  nSher  die  Darstel- 
Inng  von  Leuchtsteinen  aus  unterschwefligs.  Strontian,  Baryt 
oder  Kalk ;  aus  schweflige;  Strontian ;  Baryt  oder  Kalk ; 
ans  schwefeis.  Strontian ;  Baryt  oder  Kalk  vemnttels  Be- 
dnction  durch  Wasserstoff  oder  durch  Holzkohle;  aus 
koUens.  oder  caustischem  Strontian ;  Baryt  oder  Kalk  mit 
Schwefel  und  aus  oxals.  Strontian  und  Schwefel.  Derselbe 
glfthte  im  Platintiegel  erst  kurze  Zeit  sehr  gelinde,  steigerte 
dann  die  Flamme  zu  ihrer  gröfsten  Höhe  und  wandte 
schliefsUch  noch  kurze  Zeit  das  Gehläse  an.  Die  fertigem 
Leuchtsteine  wurden  sorgsam  vor  der  Einwirkung  feuchter 
Luft  geschützt  in  ausgetrockneten  Bohren  von  möglichst 
weifsem  Glas  und  mittlerer  Wanddicke  aufbewahrt^  welche 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXin,  94,  228. 
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UMblültto«.  'log^fl^  16""  l*og  waren  und  einen  inneren  Durchmesser 
▼on  10*°™  hatten.  F erster  betrachtet  das  Magnesium- 
licht  nur  als  ein  recht  gutes  Ersatzmittel  fbr  Sonnenlicht^ 
da  man  im  Allgemeinen  erwarten  dürfe ;  dafs  jede  Licht- 
quelle, welche  kräftige  chemische  Wirkungen  ausübt;  auch 
gut  Phosphorescenz  erregend  wirkt;  kein  derartiges  ktinst- 
liches  Licht  aber  so  äufserst  leicht  herzusteUen  sei  wie 
Magnesiumlicht.  Nach  einem  angesteUten  Versuche  dürfe 
es  scheinen;  dafs  ein  insoürter  Leuchtsteiu;  welcher 
im  Dunkeln  aufbewahrt  wird;  die  Fähigkeit  durch  Erwär- 
men leuchtend  zu  werden  nicht  in  ungeschwächtem  Grade 
beliebig  lange  behalte. 
wJrtllSa  Tyndall    (1)    hat   Untersuchungen   begonnen   über 

d«f  uehtt.  chemische  Beactionen  durch  Licht  und  bis  jetzt  am  um- 
fassendsten die  Erscheinungen  beschrieben;  welche  beim 
Durchgang  von  electrischem  und  Sonnenlicht  durch  die 
Dämpfe  Ton  Amylnitrit  eintreten.  An  einem  Ende  einer 
2;8  Fufs  langen  Glasröhre  von  2,b  Zoll  innerem  Durch- 
messer wurde  eine  electrische  Lampe  angebracht;  so  dafs 
die  Axe  der  Glasröhre  und  diejenige  der  damit  pa- 
rallelen Strahlen  zusammenfielen.  Es  waren  femer  Vor- 
richtungen getrolBPen;  dafs  in  die  vermittels  einer  Luftpumpe 
entleerte  Röhre  der  Dampf  eingeführt  wurde  durch  einen 
Strom  reiner  trockener  Lufli;  welcher  die  betreffende  Flüs- 
sigkeit durchstrich  und  sich  mit  dem  Dampf  derselben  be- 
lud.  Füllt  man  die  Bohre  im  Dunkehi  oder  im  zerstreu- 
ten Tageslicht;  welches  ftir  sich  keine  Wirkung  erkennen 
läTst;  mit  einer  Mischung  des  Dampfes  von  Amylnitrit 
(Siedepunkt  91^  bis  96^)  mit  Luft;  so  zeigt  sich  beim 
Durchsenden  des  electrischen  Lichtes  vor  Verlauf  einer 
Secunde  eine  durch  kleine  flüssige  Kügelchen  gebildete 
WolkO;  welche  bei  fortdauernder  Einwirkung  des  Lichtes 


(1)  Chem.  News  XVm,   266;   Lond.  B.  Soo.  Proc.  XVII,  92;    N. 
Arch.  ph.  nai  XXXm,  817. 
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Gebier  wird.  Die  Wirknng  ist  die  gleiche,  wenn  die  ^J?};!^^;^ 
Dämpfe  durch  trockenen  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  oder  ***  ^*******- 
wenn  die  reinen  Flüssigkeitsdämpfe  unvermischt  einge- 
bracht werden,  und  hat  mithin  ihren  Sitz  in  dem  Dampf 
selbst  Der  angewandte  Lichtstrahl  war  vollkommen  kalt 
und  ging  vorher  durch  eine  Alaunlösung  und  eine  doppelt 
ocmvexe  Linse  der  Lampe;  doch  zeigte  ein  nicht  in  dieser 
Wdse  gesiebter  Lichtstrahl  dieselben  Erscheinungen,  und 
es  scheinen  also  die  dunkelen  Wärmestrahlen  fllr  das  Be- 
soltat  nicht  in's  Spiel  zu  kommen.  Lidem  Tjndall  die 
nähere  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  den  Che- 
mikem  überläfst,  nimmt  Er  an,  dafs  das  Amylnitritmolecul 
durch  den  Anstofs  gewisser  Wellen  des  Lichtstrahls  zer- 
setzt wird  unter  Bildung  von  Stickoxjd  und  anderer  Pro- 
ducte,  unter  welchen  sich  wahrscheinUch  auch  das  wegen 
semer  geringeren  Flüchtigkeit  nicht  im  Dampfzustände  ver- 
bleibende  Amylnitrat  befindet.  Die  braunen  Dämpfe  der 
salpetrigen  Säure  wurden  mit  der  Wolke  sich  mischend 
beobachtet  Die  siebende  Wirkung  des  Dampfes  im  vor* 
deren  Theil  der  Köhre  vermindert  die  chemische  Einwir- 
kung auf  die  hinteren  Theile.  Ein  durch  eine  Flanconvez- 
finse  durch  die  Versuchsröhre  gesandter  schmaler  Kegel 
Ton  Sonnenlicht  wirkt  in  gleicher  Weise.  Geht  der  weifse 
Strahl,  welcher  die  besagten  Wirkungen  hervorbringt,  vor- 
her durch  ein  rothes  Glas,  so  wird  seine  Wirkung  bedeu- 
tend abgeschwächt,  ebenso  beim  Durchgang  durch  ver- 
schiedene Proben  von  gelbem  Glas.  Setzt  man  vor  der 
Entfernung  des  rothen  oder  gelben  Glases  ein  blaues  ein 
und  zieht  dann  das  erstere  hinweg,  so  vermehrt  sich  der 
Ifiederschlag  längs  des  blauen  Strahls.  Es  sind  daher  in 
diesem  Falle  die  Strahlen  von  gröfserer  Brechbarkeit  die 
chemisch  wirksameren.  Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die- 
selben Farben  von  der  Flüssigkeit  wie  von  dem  Flüssig- 
keitsdampf absorbirt  werden,  ergiebt  sich  dieses  Verhalten 
als  nothwendig  aus  der  Farbe  des  flüssigen  Nitrits,  einem 
schwachen  aber  deutlichen  Gelb,  welches  besagt,  dafs  die 
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wkiriri,  gelben  Strahlen  am  meisten  frei  durchgelassen  werden, 
d»  uebti.  ^jjj  ferner  ans  dem  Umstand,  dafs  nnr  der  absorbirte  Theil 
eines  Strahles  chemisch  wirkt  :  Blau,  die  Complementär- 
färbe  «u  Gelb,  wird  in  vorliegendem  Falle  absorbirt  und 
daher  die  kräftigere  Wirkung  der  blauen  Strahlen.  Eine 
Lösung  von  gelbem  Kaliumchromat,  deren  Farbe  sich  der- 
jenigen des  Amjlnitrits  am  meisten  näbem  läfst,  hielt  noch 
in  höherem  Grade  die  chemischen  Strahlen  auf,  als  gelbes 
oder  rothes  Glas.  Von  allen  Substanzen  hält  aber  am 
besten  das  flüssige  Nitrit  selbst  die  Strahlen  zurück,  welche 
auf  seinen  Dampf  wirken.  Eine  Schicht  von  Vs  Zoll  Dicke, 
welche  kaum  die  Intensität  des  Lichtes  beeinflufste,  reichte 
aus  ßir  die  Absorption  der  ganzen  chemischen  Kraft  des 
concentrirten  electrischen  Lichtes.  Tyndall  schliefst  aus 
dieser  identischen  Absorption  des  flüssigen  und  dampfför- 
migen Anyluitrits  sowie  besonders  auch  aus  der  besproche- 
nen chemischen  Zersetzung,  dafs  nicht  das  Molecul  als 
Ganzes,  sondern  die  es  zusammensetzenden  Atome  das 
Licht  absorbiren ,  die  lebendige  Kraft  der  aufgehaltenen 
Wellen  aufnehmen.  Wird  die  Versnchsröhre  durch  sehr 
verdünnten  Amjlnitritdampf  geftlllt,  so  tritt  erst  nach  eini- 
gen Secunden  sichtbare  Wirkung  ein,  die  dann  langsam 
fortschreitet.  War  dabei  das  Licht  sehr  stark,  so  erscheint 
die  Wolke  milchig  blau;  dagegen  ist  bei  mäfsiger  Stärke 
das  Blau  rein  und  tief.  Tjndall  vermuthet,  dafs  der 
Wasserdampf  der  Luft  in  ähnlicher  Weise  bei  seiner  Con- 
densation  zu  flüssigen  Theilchen  von  unendlicher  Kleinheit 
ebenfalls  die  blaue  Färbung  bewirken  könne.  Auf  AHyl-- 
Jodid  (Siedepunkt  lOP  C.)  wirkt  das  concentrirte  electri- 
scfae  Licht  ebenfalls  schnell  und  stark  ein  :  die  ganze 
Wölk«  drehte  sich  rund  um  die  Axe  der  zersetzenden 
Strahlen  und  bei  passender  Beschaffenheit  des  Lichtes  kam 
die  Purpurfarbe  des  Jods  in  der  Versuchsröhre  sehr  stark 
zum  Vorschein.  Bei  hopropyljodid  beginnt  die  Wolken- 
bildnng  erst  naeh  einigen  Minuten  und  wächst  dann  in 
Dichte  und   Schönheit  mit   andauernder   Einwirkung  des 
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lichtes.  Brom^f  Chlor-  und  Jodwasserstoff  wurden  eben- 
&lla  imterBiiclity  nachdem  ein  ihre  wässerigen  Lösungen 
dorchfitareichender  Luftstrom  sie  in  die  Versuchsröhre  ein- 
gebracht halte.  Die  Bewegungen  und  Formen  der  entste- 
henden Wolken  beschreibt  Tyndall  näher;  hat  aber  bis 
jetzt  die  näheren  Bedingungen  noch  nicht  bestimmt  und  so 
auch  die  trockenen  Säuren  noch  nicht  untersucht 

R  Vogel  (1)  hat  die  Einrichtung  imd  Anwendung  ciSLuTer' 
einea  zunächst  für  photographische  Zwecke  berechneten  ^^*'***'**''"- 
Photometers  zur  Bestimmung  der  chemischen  Lichtstärke 
beschrieben.  Dasselbe  besteht  aus  einer  halbdurchsichtigen 
Fapierscale;  deren  Durchsichtigkeit  von  einem  Ende  nach 
dem  anderen  hin  gradweise  abnimmt^  und  aus  einem  licht- 
empfindlichen, wochenlang  haltbaren  Chromatpapier  (durch 
£xDtaachen  von  photographischem  Rohpapier  in  eine  Lö- 
sung von  1  Tbl.  Kaliumbichromat  in  30  Th.  Wasser  imd 
nachfolgendes  Trocknen  hergestellt);  welches  unter  dieser 
Scale  in  ähnlicher  Weise  dem  Lichte  ausgesetzt  wird;  wie 
ein  Stuck  Silberpapier  unter  einem  Negativ ,  wodurch  die 
Bräunung  von  dem  dünnen  nach  dem  dicken  Ende  der 
Scale  um  so  rascher  fortschreitet,  je  stärker  das  Licht  ist. 
Um  diesen  Fortschritt  der  Lichtwirkuug  zu  erkennen;  sind 
auf  der  Scale  schwarze  Zahlen  und  Zeichen  aufgedruckt; 
welche  das  Licht  nicht  durchlassen;  und  daher;  wenn  das 
Chromatpapier  ringsum  afficirt  ist;  weifs  auf  braunem  Grunde 
flichtbar  werden. 

A.  Wüllner  (2)  hat  bei  dem  grofsen  Interesse;  wel- ,";,t'h  "nS" 
ches  die  Frage  nach  dem  Zusammenhange  von  Brechungs-  »«n^^'nad 
exponenten  und   Dichte  (3);   oder  nach   der  Abhängigkeit 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  146;  Zeitsclir.  Chem.  186S,  497;  Dingl. 
poL  J.  CLXXXYUI,  226.;  Ber.  d.  dcntsoli.  ehem.  Oes.  1866,  62.  ^ 
(2)  Pogg.  Ann.  CXXXin,  1 ;  im  Ansz.  Ann.  cliim.  phys.  [4]  XIY ,  49& 
—  (3)  In  der  Einleitung  giebt  Wüllner  eine  kurze  Uebersicht  über 
&  in  dieser  Biohtung  rorliegenden  Arbeiten  der  letzten  Jabre  und  ins- 
twnndere  einige  luitiBdie  Bemerkungen  za  den  Untersachimgen  von 
8 eh  rauf. 
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HaS^h^.^^^  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  von  der 
n^"3*uad  Eörperdichte  hat;  eine  beträchtliche  Zahl  von  Messungen 
mitgetheilt;  welche  den  Beweis  liefern;  dafs  die  Aenderun- 
gen  der  Brechungsexponenten  den  Dichtigkeitsänderungen 
allerdings  sehr  nahe  proportional  sind;  dafs  die  Abweichun- 
gen indefs  doch  die  Beobachtungsfehler  überschreiten.  Das 
Gesetz  der  Proportionalität  dieser  Aenderungen  sei  ange- 
nähert richtig  wie  das  Mariotte'sche;  könne  aber  wie 
dieses  nicht  angewandt  werden;  wo  es  sich  um  vollständige 
Genauigkeit  handelt.  Zur  Prüfung  der  fraglichen  Bezie- 
hung wandte  Wüllner  Flüssigkeiten  aU;  da  bei  diesen 
die  Aenderung  der  Brechnngsexponenten  bei  Aenderung 
der  Dichte  am  gröfsten  ist  und  da  diese  eine  zweifache 
Prüfung  gestatten;  einmal  indem  man  ihre  Temperatur  än- 
dert; und  dann  dadurch;  dafs  man  Mischungen  verschie- 
dener Flüssigkeiten  herstellt  und  die  Brechungsexponen- 
ten der  Gemische  mit  denen  der  Bestandtheile  vergleicht; 
wie  diefs  schon  Landolt  (1)  gethan  hat  Die  Brechungs- 
exponenten wurden  mit  einem  vortrelBUchen  Meyerstein'- 
schen  Spectrometer  gemessen  und  die  Methode  der  klein- 
sten Ablenkung  benutzt.  Als  Lichtquelle  diente  eine 
Geifsler'sche  Wasserstoffröhre;  deren  Spectrum  mit 
seinen  drei  hellen  Streifen  a,  ß,  y,  wie  Plücker  sie  ge- 
nannt hat;  ein  unübertreffliches  Mittel  zu  optischen  Mes- 
sungen liefert.  Um  die  Abhängigkeit  der  Brechungsexponen- 
ten von  der  Temperatur  darzustellen;  wurden  mit  Benutzimg 
sämmtlicher  beobachteten  Werthe  •»  die  wegen  ihrer  all- 
zugrofseu;  19  Tabellen  fallenden  Anzahl  hier  nicht  auf- 
geflihrt  werden  können  —  Interpolationsformeln  berech- 
net. Diese  Interpolationsformeln  geben  die  beobachteten 
Brechungsexponenten  mit  einer  solchen  Genauigkeit  wie- 
der; dafs  Wüllner  statt  der  beobachteten  die  berechneten 
Werthe   benutzt.     Aus   den  mitgetheilten  Zahlen  ergiebt 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1864,  105. 
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flicfa    zimSchst^    dafs   die   Brechungsexponenten    der   FIüs-J 
sigkeiten  ziemlich  rasch  mit  der  Temperatur  abnehmen,  und 


Besieh  uiic«B 
iwiRChan  B  re- 
ch II II  ga«xpo- 
nenten  uod 

innerhalb  der  angewandten  Temperaturgrenzen  der 
Temperaturzunahme  proportional.  Femer  nehmen  die  Bre- 
cfanogsexponenten  der  stärker  brechbaren'  Strahlen  rascher 
ab  als  die  der  weniger  brechbaren.  Diese  Abnahme  der  Dis- 
persion ist  fibr  die  verschiedenen  Substanzen  eine  verschie- 
dene tmd  ist  im  Allgemeinen  um  so  stärker,  je  stärker  die 
Brechnngsexponenten  selbst  abnehmen.  Diese  Sätze  erge- 
ben Bich  schon  aus  den  früheren  Versuchen,  besonders  von 
Dale  und  Gladstone  und  von  Landolt.  Wenn  über- 
haupt eine  allgemeine  Beziehung  zwischen  Brechungsexpo- 
nenten und  Korperdichte  derart  besteht,  dafs  die  Aen- 
derongen  der  Brechungsexponenten  und  Körperdich- 
ten einander  proportional  sein  sollen,  so  kann  diese 
Beziehung  nur  bestehen  fUr  den  von  der  Wellenlänge 
unabhängigen  Theil  des  Brechungsexponenten ,  da  die 
Brechungsexponenten  selbst  sich  in  verschiedener  Weise 
ändern.  WüUner  hat  deshalb  aus  den  beobachte- 
ten Werthen  n  den  von  der  Wellenlänge  unabhängigen 
Theil  A  berechnet   nach   der  C au chj 'sehen   Dispersions- 

formel  n  =  A  -| — r-   -f-  ---  und  von  dieser,  wo  es  aus- 

reichte,  nur  die  zwei  ersten  Glieder  genommen.  In  folgen- 
der Tabelle  sind  nun  die  Gleichungen   mitgetheilt,   welche 

den  Quotienten      "Z  ■  innerhalb  der  beobachteten  Tempe- 

ratorgrenzen  darstellen,  um  zu  prüfen,  ob  dieser  Quotient 
allgemein  constant  ist  oder  nicht.  Die  Beobachtungstem- 
perataren gehen  nur  für  den  Schwefelkohlenstoff  unter  12^, 
nämlich  bis  auf  7^  herunter,  bewegen  sich  meistens  bis  ge- 
gen 30*  und  erreichen  nur  bei  conc.  Chlorzinklösung  40^ 
Da  die  Dichtigkeit  des  Wassers  auch  innerhalb  der  ange- 
wandten Temperaturgrenzen  sich  nicht  durch  eine  lineare 
Gleichung  darstellen  läfst,  so  ist  auch  der  Werth  des  Quo- 
tienten nicht  wie  fUr  die  nachstehenden  Körper  darstellbar. 
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.w"Ii!liTe"  ^^®  nicht  unbeträchtliche  Abnahme  desselben  zeigen  aber 
folgende  Werthe^  flir  welche  die  Dichtigkeiten  nach  Kopp 
benutzt  wurden  : 


eliungafxpo. 

Benteil  und 

Dicht«. 


Wasser 


T    = 
A— 1 


D 


10«  15®  20»  30» 

=      0,325156      0,324848      0,324635      0,822456 


Glycerin  «*)  .     . 
3,7       ,1        1  Wasser 

1  n         1         » 

0,5       „        1         „ 


Glycerin  b  *•) 


4 
2 

0,998     „ 
0,4997  „ 


1  Alkohol 

1 

1 

l 

Alkohol  . 


1* 


Conc.  Chlorzinklösung     . 
8,997  „         1  Wasser 

1,996  „         1       n 

0,9998  „         1       „ 

Schwefelkohlenstoff     .     . 
3,955         „         1  Alkohol 
2,12836     «         1         X 
1,03111     .         1 

Alkohol  .     . 


0,35978—0,0000301  T 
0,35187—0,0000290  T 
0,34224—0,0000283  T 
0,33651—0,0000275  T 


0,36325- 
0,37955- 
0,39041- 
0,40425- 
0,41640- 
0,44396- 


-0,0000310  T 
-0,0000337  T 
-0,0000168  T 
-0,0000223  T 
•0,0000165  T 
-0,0000082  T 


0,25126+0,0000028  T 
0,26579—0,0000003  T 
0,27670—0,0000079  T 
0,28881—0,0000144  T 

0,46496—0,0000424  T 
0,45809— 0,0000 149  T 
0,45461—0,0000049  T 
0,45127—0,0000121  T 
0,44405—0,0000147  T 


1,23454—0,000630  T 
1,18598—0,000657  T 
1,11500— 0,000444  T 
1,07549—0,000365  T 

1,25073—0,000635  T 
1,14155—0,000660  T 
1,07420—0,000725  T 
0,99748—0,000750  T 
0,93710—0,000805  T 
0,81281—0,000850  T 

1,96816— 0,001 153  T 
1,68619—0,000992  T 
1,52457—0,000882  T 
1,36623—0,000793  T 

1,29366—0,001506  T 
1,14913—0,001873  T 
1,08013—0,001294  T 
0,99533-0,001178  T 
0,81328—0,000850  T 


*)  Dieses  Olyccrfn  a  war  nicht  wasserfrei ,  aber  vollkommen  wasserklar.  — 
**)  Qlycerin  b  bewafs  einen  ireringeren  Waasorgebalt  ala  das  Torhergehende,  war 
zühflUssig  und  schwach  gelblich  geflirbt. 

Diese  Zahlen  liefern  den  deutlichsten  Beweis,  dafs 
zwischen  den  Brechungsexponenten  keine  der  bisher  mehr- 
fach angenommenen  einfachen  Beziehungen  besteht.  Die 
Brechungsexponenten  nehmen  im  Allgemeinen  mit  steigen- 
der Temperatur  rascher  ab  als  die  Dichtigkeiten,  es  kom- 
men aber  auch  Fälle  vor,  wo  die  Abnahmen  der  Bre- 
chungsexponenten und  Dichtigkeiten  einander  proportional 
sind,  und  solche,   wo  die  Brechungsexponenten  langsamer 

abnehmen  als  die  Dichtigkeiten.    Der  Quotient   -^-  zeigt 

sich  entsprechend   den  Versuchen  von  Dale  und   61  ad- 


.> 


Dichte. 
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stone  (I),   von   Landolt  (2)    und   von   Kettler    sehr /;jf^;^73»;;» 
ÄBDibernd,   in  manchen  Fällen  völlig   constant;   innerhalb  ^„."XuSd 
eines  Temperaturintervalls  von  etwa  30^  erstreckt  sich  die  Ver- 
anderiichkeit  im  Allgemeinen  nicht  auf  die  dritte  Decimale. 

Dagegen  ist  das'Newton'sche  Brechungsvermögen — ^— 
aach  nicht  annähernd  constant  zu  setzen  ^  wie  sich  unmit- 
telbar daraus  ergiebt^  dafs  — ^^  =  (A  +  1).     ^  . —  Da 

also  die  Aenderungen  der  Brechungsexponenten  und  Dich- 
ten einander  nicht  strenge  proportional  sind;  so  folgt  ei- 
gentlich schon ,  dafs  bei  den  Gemischen  von  Flüssigkeiten 
die  Beziehungen ;  welche  man^  gestützt  auf  die  Constanz 
eines  der  erwähnten  Verhältnisse^  zwischen  den  Brechungs- 
exponenten der  Bestandtheile  und  denen  des  Gemisches 
abgeleitet  hat,  nicht  gültig  sein  können,  dafs  also  für^Flüs- 
sigkeiten  weder  die  Gleichung 

noch  auch   die   derselben  nachgebildete 

worm  A,  ai;  a«  die  constanten  Glieder  der  Dispersions- 
fonnel  für  das  Gemische  und  die  Bestandtheile ,  P,  px;  ps 
die  Gewichte,  D,  di,  dg  die  Dichtigkeiten  bedeuten;  strenge 
richtig  sein  kann.  Da  aber  die  Beziehung;  auf  welche 
letztere  Gleichung  gestützt  ist;  der  Wahrheit  sehr  nahe 
konmit;  80  hat  WüUner  die  Werthe  von  A;  welche  sich 
ans  letzterer  Gleichung  für  die  in  obiger  Tabelle  verzeich- 
neten Gemische  ergeben;  mit  den  aus  der  Beobachtung 
nch  ableitenden  noch  näher  verglichen.   Wüllner  kommt 

80  ZU  dem  Resultat;  dafs  auch  der  Quotient    — ^ —    nicht 

vollständig  constant  ist;    weder-  wenn  man  die  Dichtigkeit 


(1)  Jaluresber.  f.  1863,  98.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  102. 
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einer  Flüssigkeit  durch  Erwärmung ,  noch  auch  wenn  man 
sie  durch  Mischung  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  ändert. 
Nach  beiden  Vergleichungen  sind  aber  die  Abweichungen 
im  Allgemeinen  nur  so  geringe  dafs^  wenn  man  bei  Bre- 
chungsexponenten und  Dichten  nur  3  bi^  4  Decimalen  in 
Betracht  zieht  ^  der  besagte  Quotient  als  constant  angesehen 
werden  kann^  weshalb  alle  die  Schlüsse,  welche  L  andolt(l) 
in  seinen  Untersuchungen  auf  die  Constanz  dieses  Quo- 
tienten aufgebaut  hat,  ihre  Gültigkeit  behaupten. 
Brechanff..  j^^  Schrauf  (2)  hat  Gründe  für  (3)  das  Newton'sche 

Brechungsvermögen  M  = ,  worin  n  (4)  den  Bre- 
chungsexponenten und  d  die  Dichte  bezeichnet^  aufgeführt. 
Nachdem  Derselbe  bezüglich  der  Aenderung  dieses  Bre- 
chungsvermögens mit  der  Temperatur  u.  A.  auf  die  That- 
sache  hingewiesen  hat,  dafs  beim  Calcit  der  eine  Bre- 
chungsexponent mit  der  Temperaturerhöhung  abnimmt, 
während  der  andere  zunimmt^  der  Einflufs  der  Wärme  also 
durch  die  innere  axialverschiedene  Gruppirung  der  Atome 
wesentlich  bedingt  sei,  führt  Er  als  Stütze  des  Newton'- 
schen  Brechungsvermögens  die  bei  Stoffen  analoger  Bil- 
dungsweise sich  zeigende  Proportionalität  der  New  toni- 
schen Refractionsäquivalente  (5)  und  der  specifischen 
Volumen  auf,  welche  in  nachfolgender  Tabelle,  in  der  die 
Befractionsäquivalente  M  auf  die  Dichte  der  Luft  als  Ein- 
heit, die  specifischen  Volumen  auf  die  Dichte  des  Wassers 
als  Einheit  sich  beziehen,  in  die  Identität  der  Zahlen  über- 
geht (6)  : 


(1)  Jahreeber.  f.  1864,  101.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  479.  — 
(3)  Vgl.  den  vorhergehenden  Artikel.  —  (4)  n  hat  die  Bedeutung  wie 
A  im  vorhergehenden  Artikel.  -7-  (5)  RefractionBttquivalentproduct  aoB 
dem  Brechungsvermögen  in  das  Atomgewicht  —  (6)  Vgl.  Schranf^ 
Ueber  die  gesetzmäfsigen  Beziehungen  der  Atomvolumina  und  Refrac- 
tionsäquivalente,  Wien.  Acad.  Ber.  1866,  LIV  (zweite  Abth.),  344. 
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PtapioDsänre 

ValerianBftore 

Oenanthylsflore 

M 

0,0855 
0,1333 
0,1810 

Bp.   Vol 

85,4 
131,2 
173,6 

Aldehyd 
Battenftnre* 

0,0545 
0,1093 

56,0 
107,8 

Aceton 
CapronsAim 

€,HeO 

0,0774 
0,1568 

77,3 
148,7 

Yaleral 

^i(Ao^« 

0,1248 
0,2494 

120,8 
244,1 

EsrigB.  Aethyl 
Kohlens.  Aethyl 

0,1077 
0,1382 

107,5 
138,8 

Anhydr.  Essigsftnre  ^«H«^, 

0,1101 

110,1 

Methylalkohol 
Aetfaylalkohol 
Amylalkohol 

€H40 

€,HeO 

€aHt.O 

0,0387 
0,0617 
0,1307 

40,8 

61,8 

128,8 

BreehofiKi« 
TcrroSfen, 


Zur  ferneren  Begründung  der  Beibehaltung  desNew- 
1 0  n'schen  Refractionsäquivalentes  vergleicht  S  c  h  r  a  u  f  weit 
vueinanderstehende  Modificationen  Ton  Grundstoffen  : 


n«— 1 


n— 1 


Ki^enftoff 


Schwefel 


Phosphor 


Anen 


{ 
{ 
{ 
{ 


d 

"^=     d 

Diamant 

0,001820 

0,000529 

Anthradt 

0,001829 

0,000664 

dampff. 

0,000492 

0,000246 

fest 

0,002017 

0,000659 

dampfil 

0,000626 

0,000313 

fest 

0,002437 

0,000784 

dampff. 

0,000217 

0,000108 

feat 

0,000650 

0,000247 

Das  nach  Seh  rauf  ftlr  alle  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Ghrundstoffe  allgemein  gültige  Gesetz  einfacher 
Haltiplicatoren  zeigt  sich  nur  bei  den  N  ewton'schen  Bre- 
chmigByermdgen,  wie  auch  aus  folgender  Zusammenstellung 
Hervorgeht  : 
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"  =  -'7- 

O  =rr  0,000489  (1) 

Bg  =  0,000492  (1) 

6e  =  0,001589  (3) 

ßf  =  0,002016  (4) 

▲1  =  0,000846  (1) 

Zr  =  0,000864  (1) 

Bl  =  0,001640  (2) 

Tl  =  0,000324  (2) 

K  =  0,000483  (3) 

Na  =  0,000670  (4) 

Li  =  0,001646  (10) 


M  = 


n«— 1 


Aflg  =:  0,000216 

N  =  0,000696 

Fg  =  0,000602 

ABf  =r  0,000641 

8n  :=  0,000662 

ßi  =  0,001247 

Ti  =  0,002520 

Ba  =  0,000332 

Pb  ==  0,000479 

€a  =  0»000664 

Mg  =  0,001290 


1) 
3) 
3) 
3) 

1) 
2) 
4) 

2) 
3) 
4) 
8) 


Im  Gegensatz  zu  dieser  Reihenfolge  von  M  zeigen  die 

Befractionsvermögen  ( °  ~    J  (1)    keinen   solchen    gesetz- 

mäfsigen  Gang  der  Werthe^   wie   die   nachstehenden  von 
Haagen  gegebenen  Zahlen  beweisen  : 


m  := 


n— 1 
D 


m  = 


n— 1 


Sauerstoff     0,1813 
Schwefel       0,4606 


Phosphor     0,4710 
Arsen  0,2510 


lt«rrac<ien«« 
MquiTfilentc 
der  UeUlla 


J.  H.  Gl  ad  s  tone   (2)  hat  Versuche   ausgefiihrt  zur 


—  1 


seratoA«. 


«od  d««was.BeBtinimun£:  des   Befractionsäquivalents  P.  -^^ —  (3)  der 

Metalle  und  zur  Beantwortung  der  Frage^  ob  irgend  Ele- 
menten mehr  als  ein  bestimmtes  Befractionsäquivalent  zu- 
komme. Da  sich  die  Brechungsindices  der  Metalle  wegen 
der  Undurchsichtigkeit  derselben  nicht  unmittelbar  bestimmen 
lassen,  so  wurde  ein  Aequivalent  eines  Salzes  in  n  Aequi- 
valenten  Wasser  gelöst;  Brechungsindex  und  Dichte  der 
Lösung  bestimmt;  daraus  das  Befractionsäquivalent  berechnet 
und  von  diesem  das  n  fache  Befractionsäquivalent  des 
Wassers  fUr  die  Linie  A  des  Sonnenspectrums  abgezählt; 
es  blieb  dann  das  Befractionsäquivalent  des  gelösten  Salzes. 


(1)    D    hezieht    sich    auf   die  Dichte    des  Wassers   als  Einheit  — 

(2)  Phil.  Mag.    [4]   XXXVI,    811;    Lond.  R.  Soc.  Proc.    XVI,    439.  — 

(3)  P  =  chemisches  Aequivalentgewicht,     u  =  Brechungsindex ,    d  = 
Pichte. 


Opiilch-oheiiiueke  Üntenmohimgen. 


119 


DaTs  dieses  die  von  der  chemischen  Verbindung  anf  das 
Licht  aasgeübte  Wirkung  darstellt^  findet  seine  Stütze  in 
folgenden  Erwägungen  :  1)  In  den  wenigen  Fällen^  in 
welchen  man,  wie  bei  Natriumchlorid  und  Zucker^  das  Re- 
fractionsSquiyalent  sowohl  fUr  den  festen  als  flLr  den  ge* 
lösten  Zustand  bestimmen  konnte,  wurde  es  als  das  nämliche 
gefunden.  2)  Lösungen  yerschiedener  organischer  Sub- 
stanzen, wie  der  Ameisen-  und  der  Citronensäure,  ergeben 
das  theoretische  Aequivalent  dieser  Substanzen.  3)  Das  Ke- 
fractionsäquivalent  eines  Salzes  scheint  dasselbe  zu  sein 
sowohl  in  wässeriger  wie  in  alkoholischer  Lösung.  4)  Das 
Befractionsäquivalent  eines  Salzes  in  Lösung  bleibt  unver- 
ändert bei  Aenderung  der  Menge  des  Lösungswassers, 
ö)  Die  Air  die  gelösten  Salze  berechneten  Zahlen  zeigen 
solche  Beziehungen,  dafs  man  sie  als  abhängig  betrachten 
mufs  einerseits  von  dem  Metall  und  andererseits  von  der 
mit  diesem  verbundenen  Substanz.  Von  der  diefs  nach- 
weisenden langen  Beihe  von  Versuchsergebnissen  führt 
Gladstone  vorläufig  nur  diejenigen  für  die  Salze  des 
Ealimns  und  Natriums  und  für  die  entsprechenden  Wasser- 
fltoffverbindungen  auf  : 


K«fr«otions- 

kqulTNleiile 

d«r   llrUtl« 

und  dea  W««- 

••ntoA. 


Allgemeine 
Formel 

RefractionsSqniTalente 

Unterschied 

zviscben 

Kalium-  nnd 

Natriamverbin- 

dang 

isitr 

GelStto 
Ytrbfninsffen 

Wasser- 
blndung 

Hill 

Chloride       .     . 

MCI 

18,44 

15,11 

14,44 

3,3 

4,0 

Bromide  .     .     . 

MBr 

25,34 

21,70 

20,63 

3,6 

4,7 

Jodide     .     .    . 

UJ 

35,33 

31,59 

31,17 

3,7 

4,2 

Cjra&ide  .     .     . 

MNe 

17,12 

— 

— 

— 

golfocjuiide 

M8N0 

33,40 

— 

— 

— 

— 

MHrmte     .     .     . 

HNO, 

21,80 

18,66 

17,24 

3,1 

4,5 

IfetiplioipiMite 

MPOa 

— 

19,48 

18,68 



Hjdnte  .     .     . 

MUO 

12,82 

9,21 

5,95 

3,6 

6,8 

AUiohoUte  .     . 

Me,H»o 

27,68 

24,28 

20,89 

3,4 

6,8 

Fonniate      .     . 

M6HG, 

19,93 

16,03 

13,40 

3,9 

6,5 

Acetite    ,    .     . 

Me,H,o, 

27,65 

24,05 

21,20 

3,6 

6,5 

Tartrrte  .    .     . 

M(04U4O8 

57,60 

50,39 

45,18 

3,6 

6,2 

Ctfbonate    .     . 

MfoOg 

34,93 

28,55 

— 

3,2 

— 

8aUit©    .    .     . 

dlf{3T74 

30,55 

26,20 

22,45 

2,2 

4,1 

Bichnmuite 

ol^^T^x^f 

79,9 

72,9 

— 

3,5 

— 

HTpophosphito 

HPH,0, 

26,94 

20,93 

3,0 

— 
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Hefnictlona- 

RquiTmlert« 

d#r  Metall« 

und  den  Was* 

■etat  off*. 


Da  die  Refractionsäquiyalente  der  Natriumverbindungen 
stets  um  eine  zwischen  3^0  und  3;9  schwankende  Zahl  ge- 
ringer  sind  als  diejenigen  der  entsprechenden  Kaliumver- 
bindungen; so  ist  der  Schlufs  gestattet;  dafs  der  electro- 
negative  Bestandtheil  dieselbe  Wirkung  auf  das  Licht  hat; 
mit  welchem  Metall  er  auch  vereinigt  ist;  und  dafs  das 
Refractionsäquivalent  des  Kaliums  dasjenige  des  Natriums 
um  ungefähr  3;4  übertrifft.  Zieht  man  von  dem  Refractions- 
äquivalent der  Kaliumsalze  die  schon  bekannten  (1)  He- 
fractionsäquivalente  der  übrigen  Bestandtheile  ab;  so  erhält 
man  im  Mittel  als  Refractionsäquivalent  des  Kaliums  die 
Zahl  8;0  und  mithin  als  dasjenige  des  Natriums  8^0  —  3;4  = 
4,6.  Während  dem  Wasserstoff  in  organischen  Verbin- 
dungen und  im  Wasser  das  Refractionsäquivalent  1;3  zu- 
geschrieben wird;  deutet  die  letzte  Verticalreihe  fftr  Was- 
serstoff in  Mineralsäuren  auf  die  Zahl  3;7.  —  Unter  Zu- 
grundelegung des  Werths  8,0  fftr  Kalium  und  nach  Unter- 
suchung von  2  oder  mehreren  Salzen  eines  jeden  Metalls 
wurden  folgende  Werthe  abgeleitet  : 


•MeUU 

Chemlschea 
AequiTalent 

Refractlons- 
ftqulTalent 

Specifiaehea 

Brechungg- 

vennögen 

Kalium          .... 

39 

8,0 

0,205 

Natrium 

23 

4,6 

0,200 

Lithium 

• 

7 

8,9 

0,557 

Magnesium    . 

1 

12 

8,7 

0,308 

Baiyum 

68,5 

7,8 

0,114 

Strontium 

43,8 

6,5 

0,148 

Calcium 

20 

5,2 

0,260 

Zink      . 

32,6 

4,8 

0,147 

Nickel  . 

29,5 

5,1 

0,173 

Kobalt 

29,4 

5,2 

0,177 

Blei 

k 

103,5 

12,1 

0,117 

Quecksilber 

100 

9,8 

0,098 

Ammonium 

18 

11,4 

0,633 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  100. 
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G.  Tschermak  (1)  hat  fllr  mehrere  Linien  des  J';^J;„"f; 
durch  directes  Sonnenlicht  hervorgebrachten  Spectrums  ^^  ^y'^*"- 
die  Brechnngsquotienten  eines  grofsen  und  klaren  Stücks 
Bjlyin  (Chlorkaliüm)  bestimmt;  welches  dem  yon  Ihm  bei 
Kalasz  im  östlichen  Galiasien  im  Salzthon  aufgefnndenen 
Lager  entstammte.  Folgende  Zusammenstellung  giebt  ftLr 
die  übergeschriebenen  Spectrallinien  die  zugehörigen 
Brechungsqnotienten  als  Mittel  zweier  Beobachtungsreihen  : 

B      0      D      £     E,»      F      G 
1,4S609  1,4S727  1,49044  1,49463  1,49546  1,49846  1,50572 

Der  Brechungsquotient  und  die  Dispersion  des  Sjlvins 
sind  kleiner  als  die  entsprechenden^  von  Baden-Powell 
beobachteten,  Constanten  des  Steinsalzes: 

SylYin  Steinsalz 

üb    =     1,48609  1,5403 

Df    =     1,50572  1,5622 


Van   derWillifi:en(2)  hat  in   einer  ausftlhrlichen  «r©ci»nnM- 

.         .  .  .  indlc««  und 

Abhandlung  über  die  Brechungsindices  und  die  Dispersion  i>i«p«»ion 
von  Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  Versuche  ^e^lTlfer 
mitgetheilt,  aus  welchen  sich  folgende  allgemeine  Beziehun-     **"'*' 
gen  ergeben  :  Der  Brechimgsindex  wächst  mit  dem  Schwe> 
felsäuregehalt^   wie  vorauszusehen  war,  da  die  Schwefel- 
saure das  Licht  stärker  bricht  als  Wasser/ und  femer  wird 
das  Spectrum  mit  wachsendem  Schw^elsäuregehalt  breiter. 
Für  die  Brechungsindices  und  für  die  Breite  des  Spectrums 
besteht  ein  Maximum^  welches  nicht  mit  dem  Maximum  des 
Schwefelsäuregehalts    zusammenföUt.    Dasselbe    liegt    ftlr 
den  Brechungsindex  bei  einem  Gehalt  von  zwischen  81;41 
imd  85,98  pC.  Schwefelsäure,   so   dafs  es  wahrscheinlich 
mit  84;5  pC.    zusammenfallt   und    demnach  dem  krjstal- 
lisations&higen  zweiten   Schwefelsäurehydrat  SOs  -)-  2  HO 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  LVm   (sweite  Abtfa.),    144.   —  (2)   Ardh. 
sMiod.  m,  122. 
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entspräche.  Das  Maximum  der  Breite  des  Spectmms 
filllt  swischen  dieselben  Grenzen,  nähert  sich  aber  wahr- 
scheinlich mehr  dem  Gehalt  von  81;41  pC. 

Croullebois  (1)  hat  die  Farbenzerstrennng  Yon 
Gasen,  und  Dämpfen  nach  der  Interferenzmethode  auf  zwei 
verscliiedene  Arten  ermittelt,  wobei  die  Interferenzfranzen 
vermittels  Billet' scher  (2)  Halblinsen  erzeugt  wurden. 
Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Versuchswerthe  : 


Subetans 

Brechungsindices  n 

mittlerer  |  fBr  die  Linie  C    fllr  dte  Linie  E    (Or  die  Linie  G 

Luft     .... 
Kohlensäure      .    , 
Sauerstoff     .    .    . 
Wasserstoff  .    . 
Stickstoff      .    .    . 
Chlor  ..... 
Cyan    .... 
Sohwefelwasserstof 
Ammoniak    .    .    . 
Kohlenoxyd       .     . 
Aethylen       .    .    . 
Sumpfgas      .    .    , 

Schwefelkohlenstoi 
dampf  .... 

f 

• 

r- 

1 

1,0002944 

1,000449 

1,0002719 

1,000138 

1,0003019 

1,000774 

1,000829 

1,000639 

1,000390 

1,000344 

1,000669 

1,000449 

1,001592 

1 

;    1,0002675 
!    1,000395 
1,000255 
1,000129 
1,000258 
1,000699 
1,000804 
1,000599 
i;000374 
1,000801 
1,000652 
1,000412 

1,001489 

1,0003042 

1,000456 

1,000294 

1,000140 

1,000302 

1,000792 

1,000834 

1,000647 

1,000399 

1,000350 

1,000694 

1,000471 

1,001609 

1,0003157 

1,000496 

1,000300 

1,000153 

1,000321 

1,000840 

1,000895 

1,000691 

1,000444 

1,000891 

1,000702 

1,000502 

1,001796 

Dispersion  fOr  Luft 

Kohlensäure 

Schwefel- 
kohlenstoff =  Uf — n,  =  0,000186,      Uf— n«  s  0,000306 


n 


ng—ne  =  0,0000115,    Uf— n^ 
ng—n«  =  0,000014^      Ug—Ue 


0,0000582 
0,000115 


u.  s.  w. 


DIapenloB 
der  Luft. 


Montigny  (3)  hat  durch  Messungen  an  den  Luft- 
spectren  des  Sterns  Fomalhaut  von  mehr  als  86®  Zenith- 
distanz  die  Brechungsindices  des  rothen^  des  grün-blauen 
und  des  äufsersten  blauen  Strahls  bestimmt  fUr  den  Ueber- 
gang  aus  dem  leeren  Raum  in  die  Luft,  und  mit  Hülfe  der 


(1)  Gompt  rend.  LXVII,  692.—  (2)  VgLJahreiber.  f.  1865,  115.-- 
(8)  Instit  1868,  189. 
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Formel  von  Caüchy  (1),  deren  Constanten  er  ans  diesen  ^«/^l'^fft" 
Seinen  Beobachinngen  ableitete,  die  Brechungsindices  für 
den  orangen,  den  gelb-grünen  und  den  äufsersten  violetten 
Strahl  berechnet,  indem  £r  für  die  Wellenlängen  einerseits 
die  Messungen  von  Mascart,  andererseits  diejenigen  von 
Fraunhofer  su  Grunde  legte  : 

Brechungsindices  der  afmosp/iärtschen  Luft  für  die  kauptsäch" 

lichsien  Strahlen  : 


Berechnet 

Abgeleitet 

nach  den  Wellenlftngen- 

Linien  nnd  Strahlen 

aas  der 

neeenngen 

Beo1»eobtanf 

Tcn 

Meseart 

Fraunhofer 

IJirie  B  oder  rotfaer  Strahl   .    .    . 

1,00029242 

1,00029344 

1,00029346 

t     C     9    mittlerer  rother  Strahl 

— 

1,00029368 

1,00029866 

«Da      oranger  Strahl      .     . 

— 

1,00029416 

1,00029417 

Ifitaerar  Strahl 

1,00029438 

— 

— 

liaieE  oder gelhgrfiner  Strahl   .    . 

— 

1,00029484 

1,00029486 

9    P     «     blaner  Strahl      .     .     . 

1,00029530 

1,00029544 

1,00029545 

,    G    ,    indigblaaer  Strahl 

1,00029664 

— 

^ 

9   H    9    iuiserster  violetter  Strahl 

— 

1,00029715 

1,00029751 

Hiernach  wttre  das  DiBperBionsrennögen  der  Luft  0,013 
oder  halb  so  grofs  als  dasjenige  des  Steinsalzes.  —  M  o  n- 
tignj  erörtert  femer  den  Einflufs  des  Dispersionsver- 
mdgens  der  Luft  ftlr  die  Berechnung  der  genauen  Stellung 
venchieden  gefiLrbter  Sterne. 


(1)  In  einfachster  Form  n  a*  a  -| — r^- ,  worin  1  die  einem  gefärbten 

Strahl  entsprechende  WellenlSnge,  a  nnd  h  fOr  die  n&mliche  Substani 
Conataiiten  bezeichnen.  Im  Torliegenden  Fall  kommt  aber  die  dem 
leeren  Banme,    dem  freien  Aether,   entsprechende  Wellenlänge  jl  znr 

Oeltong.    Da  aber  -=—  =  n»   so  wire  streng  genommen  die  Qleichnng 

dritten  Grades  n'  —  an*  =  -r|-  fOr   die  Rechnung   ansnwenden,    doch 

^«m  man  sich  zor  Yereinfachnng  der  letzteren  darauf  beschrSnken,  die 
der  Luft  entsprechenden  Wellenlängen  1  auf  den  leeren  Saum  zu  redu- 
oren  durdi  MnHiplication  mit  demjenigen  Index  der  ersten  Yerticalreihe, 
weleher  sidi  dem  gesuchten  Index  je  am  meisten  aftheri 


]^24  Allg«meuie  nnd  physikalische  Chemie. 

•peVtrar.3t  Läfat  man,  nach  A.  WüUner  (1),  durch  eine 
Fr'.ünho.  Greifsler'sche  Spectralröhre  der  gewöhnlichen  Form  mit 
uüTa*'*  Hülfe  der  Ho  Itz 'sehen  Maschine  in  rascher  Folge  die 
Entladungen  einer  Leydener  Flasche  von  etwa  ein  Qua- 
dratfnfs  innerer  Belegung  bei  sehr  kleiner  Schlagweite 
hindurchgehen,  während  die  Köhre  vor  dem  Spalte  eines 
Spectrometers  sich  befindet,  so  sieht  man  zunächst  das 
Spectrum  des  in  der  Röhre  eingeschlossenen  Grases,  wie 
beim  Durchgang  eines  kräftigen  Inductionsstroms.  Ver- 
gröfsert  man  die  Schlagweite  nur  wenig,  so  tritt  zu  dem 
Spectnun  des  Gases  die  Natriumlinie,  wie  sie  sich  auch 
zeigt,  wenn  man  bei  Anwendung  des  Inductionsstroms 
den  Yor  dem  Spalt  befindlichen  capillaren  Theil  des 
Spectralrohrs  erhitzt.  Die  Natriumlinie  ist  bei  passend 
gewählter  Schlagweite  so  hell,  dafs  sie  die  Linien  des  Gas- 
spectrnms,  etwa  des  Wasserstoffs,  wenn  man  eine  Wasser- 
stoffspectralröhre  genommen,  an  Intensität  weit  übertriiflft. 
Yergröfsert  man  die  Schlagweite  um  ein  Geringes,  so  treten 
noch  die  hellen  Linien  des  Calciumspectrums  hinzu  in 
gröfster  Schönheit  und  Schärfe.  Geht  man  dann  Über  die 
Schlagweite,  die  dieses  Spectrum  geliefert  hat^  noch  hinaus, 
so  ändert  sich  die  ganze  Erscheinung.  Die  Lichtlinie  in 
der  Spectralröhre  wird  von  blendender  Helligkeit,  so  dafs  sie 
selbst  bei  Tageslicht  betrachtet  ein  langandauerndes  Nach- 
bild im  Auge  liefert.  Im  Spectrometer  zeigt  diese  Lichtlinie 
ein  bedeutend  helles  continuirliches  Spectrum,  in  welchem 
jedoch  die  Stelle  der  Natriumlinie  vollständig  dunkel  er- 
scheint. Dafs  diese  eine  dunkle  Linie  gerade  so  entsteht, 
wie  nach  Kirchhoff  die  Fraunhofer'schen  des  Son- 
nenspectrums,  ergiebt  sich  deutlich  durch  eine  Betrachtung 
der  Röhre  nach  dem  Versuche  :  Die  Innenwand  des  ca- 
pillaren Rohrs  zeigt  sich  nämlich  dann  durch  losgerissene 
Glassplitter  sehr  stark  corrodirt,  so  dafs  nach  öfterer  Wie- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXY,  174;  im  Ann.  Chem.  News  XIX,  40. 
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derholuBg  des  VerBUchs  das  Glas  vollBtäadig  matt  geworden  spccunm  um 
ist    Diese    Glassplitter,    welche    jeder   EntladuDgsschlag  pAunho- 
losreifsty  kommen  durch  denselben  zu  lebhaftestem  Glühen     i-i«*«* 
und   das  Licht  dieser  glühenden  festen  Theile  liefert  das 
blendende    continuirliche    Spectrum.    Diese   festen   Theile 
glühen   nnn  aber  in  einer  Atmosphäre  yon  Natriumdampf 
imd  dieser  hält  dasselbe  Licht,  welches  man  vor  dem  Los- 
reifsen   der  festen  Theile   beobachtete;  in  sich  zurück;  es 
bildet  sich  in  Folge  dessen  dort;  wo  dieses  Licht  im  Spectmm 
sein  müfste;   eine   dunkle  Stelle.    Die  ebenfalls  zu  erwar- 
tenden   dunklen  Linien  des  Calciums   und    diejenigen  des 
Gases  konnten  nicht  wahrgenommen  werden. 

A.  Wüllner  (1)  hat  aufser  dem  aus  einzelnen  heUen 7;.^j;*:tr. 
Linien  bestehenden  Spectrum  zweiter  Ordnung  des  Wasser-  ******'  ®***'' 
Stoffs  Ton  Flücker  (2)  und  dem  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur angehörenden  continuirlichen  ISpectrum  erster  Ord- 
nung von  P  lücker  und  Hittorf  (3)  noch  ein  drittes  be- 
obachtet von  einer  solchen  Heicbhaltigkeit  und  Schönheit 
der  Schattirung,  dafs  es  schwer  zu  beschreiben  ist.  Es 
zeigte  sich  dasselbe  in  einer  ziemlichen  Anzahl  Geifsler'- 
scher  Wasserstoffspectralröhren  immer  danu;  wenn  sie  bei 
gut  wirkendem  Inductionsapparat  längere  Zeit  gebraucht 
waren  imd  nun  durch  einen  schwächeren  Strom  erleuchtet 
wurden.  Die  Vermuthung;  dafs  auch  dieses  Spectrum  einer 
niedrigeren  Temperatur  angehöre;  die  dadurch  entstände; 
dafs  bei  längerem  Gebrauche;  etwa  durch  eine  theilweise 
Schmelzung  der  ElectrodeU;  der  Liductionsstrom  beim  lieber- 
tritt  in  das  Gas  einen  gröfseren  Widerstand  finde,  fand  ihre 
Bestätigung  u.  A.  darin,  dafs  der  Strom  einer  Ho Itz 'sehen 
Maschine  ohne  aufgelegten  Condensator  in  den  erwähnten 
Wasserstoffiröhren  besonders  im  Grün  deutlich  das  besagte 
continuirliche  Spectrum    zeigte;   während  bei  aufgelegtem 


(0  PoSg*  ^^^1^  CXXXV,  497;  im  Ansz.  ZeitBchr.  Ghem.  1869,  288. 
(8)  Fogg.  Ann.  CYH,  506  o.  618.  —   (3)  Jahresber.  f.  1864,  111. 
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J^wn^ST- Condensator,  wo  der  electrische  Funke  in  einzelnen  Ent- 
Mibcn  «•■^injungßu  die  Röhre  durcbsetzte,  das  schön  roth  gewordene 
Licht  der  Röhre  nur  die  charakteristischen  Linien  zeigte. 
Für  die  Zugehörigkeit  des  continuirlichen  Spectrums  zu 
einer  niederen  Temperatur  findet  Will  In  er  einen  ferneren 
Beweis  in  gemeinschaftlich  mit  Bettendorf  angestellten 
Versuchen,  bei  welchen  bei  derselben  Entladung  dem  Gas 
in  der  Röhre  eine  verschiedene  Dichtigkeit  gegeben  wurde. 
Die  Helligkeit  eines  bei  gröfserer  Dichte  sich  zeigenden 
continuirlichen  Spectrums  nahm  bei  allmäliger  Verdünnung 
in  von  Wüllner  näher  geschildeter  Weise  ab,  während 
die  drei  WasserstoflFlinien  immer  glänzender  wurden.  Ebenso 
wie  bei  gröfserer  Dichtigkeit  trat  auch  bei  sehr  starker 
Verdünnung  das  continuirliche  Spectrum  auf;  also  stets, 
wie  Wüllner  nachweist,  unter  den  Bedingungen  für  eine 
niedrigere  Temperatur,  —  Entsprechende  Versuche  ergaben 
ftLr  den  Sauerstoff  ebenfalls  drei  unterschiedene  Spectra  mit 
dem  Inductionsdtrome,  je  nachdem  das  Gas  in  der  Röhre 
mehr  oder  weniger  dicht  war.  Auch  für  ihn  wurde  das 
continuirliche  Spectrum  als  das  der  niedrigen,  das  aus  den 
Liniengruppen  bestehende  als  das  der  höchsten  Temperatur 
entsprechende  erkannt.  —  Der  Stickstoff  lieferte  nur  die 
beiden  bekannten  Spectren,  und  es  war  nicht  möglich,  ohne 
Anwendung  der  Leydener  Flasche  das  erste  Spectrum  in 
das  zweite  überzufahren. 
But«ip««triii.  Nach  Beobachtungen  von  A.  Kundt  (1)  zerfallen  die 
Spectren  der  Blitze  in  zwei  Gruppen  :  bei  Funken-  oder 
Zickzackblitzen,  deren  Licht  stets  mehr  oder  weniger  weifs 
ist,  sind  die  Spectren  gebildet  von  einzelnen  hellen  Linien ; 
bei  Flächenblitzen,  deren  Licht  meist  roth,  zuweilen  violett 
oder  bläulich  ist,  bestehen  die  Spectren  aus  einer  gröfseren 
Zahl  ziemlich  gleichmäfsig  heller  und  regelmäfsig  liegender 
Bänder.    Einigemal  wurden    die    verschiedenen   Spectren 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  315;  N.  Arch.  ph.  nat  XXXUI,  348. 
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bei  einem  und  demselben  Blitze  gesehen  ^  nnd  bei  dem  ^"^''''^''*"' 
Gewitter  am  10.  August  auf  6  Linienspectren  11  Band- 
spectren  gezählt.  Die  Neutn^isation  eines  electrischen 
Körpers  kam  auf  dreifache  Weise  geschehen  :  durch 
Funken- y  Glimm-  oder  BUschelendadung.  Während  der 
Fonke  in  der  Luft  je  nach  der  Materie  der  Körper,  zwischen 
denen  er  überspringt;  mehr  oder  weniger  weifs  ist,  ist  die 
Farbe  des  Büschels  roth  oder  violett;  die  der  Glimment- 
ladung violett  oder  bläulich  (1).  Ein  Funke  zeigt  immer 
ein  ans  hellen  Linien  bestehendes  Spectrum.  Dagegen 
stimmt  das  Spectrum  der  Büschel-  und  Glimmentladung 
nach  Schimkow  (2)  mit  dem;  besonders  im  Blau  und 
Violett  aus  gleichmäfsigen  Bändern  bestehenden  zweiten 
Spectrum  der  ersten  Ordnung  des  Stickstoffs  übereiu; 
welches  von  P 1  ü  ck  e  r  imd  H  i  1 1  o  r  f  (3)  beschrieben  wurde. 
Genau  das  gleiche  Ansehen  wie  dieses  Spectmm  zeigt  ein 
Theil  der  Blitz-Bandspectren ;  während  ein  anderer  Theil 
mehr  dem  ersten  Spectrum  erster  Ordnung  des  Stick- 
stoffs (3)  ähnlich  war  und  auch  Bänder  im  Both  und  Grün 
deutlich  zeigte. 

Die  Blitzbeobachtungen  von  J.  Heirschel  (4)  gaben 
ein  mehr  oder  weniger  helles  continuirliches;  von  zahlreichen 
hellen  Linien  durchkreuztes  Spectrum  von  beständig  sich 
änderndem  Ansehen  wegen  der  wechselnden  Leuchtkraft 
Bei  greiser  Helle  des  Spectrums  ist  der  rothe  Theil  sehr 
Mffallend;  wiewohl  im  Allgemeinen  das  Spectrum  bei 
D.fO;34(E=:D+ 1,38;  Kirchhoffs  120,7 «=D+ 0,56) 
abgebrochen  erscheint,  wenn  auch  ein  matter  Fortsatz 
hiofig  bei  hellen  Blitzen  sichtbar  wird  und  sehr  helle  ein 
glänzend  rothes,  von  einer  hellen  Linie  gekreuztes  Ende 
hervorbringen.  Ln  dem  leuchtenden  Spectrum  fand  Her- 
Bchel  eine  schmale  scharf  bestimmte  Linie  bei  D  -f-  2,20 


(1)  TgL  Dove,  Jahresber.  f.  Physik  von  Fr.  Z  am  miner  f.  1867, 
121.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  82.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1864,  111.  — 
(4)  Fhfl.  Mag.  [4]  XXXVn,  142;  Lond.  B.  8oc.  Proc.  XYH,  61. 
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(wahrBcfaeinlicher  Beobachtan^^feUer  ungefilhr  ±  0,02), 
welche  Er  fiir  eine  Stickstofflinie  hält;  die  nächsthervor- 
ragende  liegt  etwa  bei  D  4-3,58  (F  =  D  +2,73,  Kirch- 
hofes 232,5  s=D-j- 3,50),  sie  ist  breiter,  weniger  lebhaft 
und  an  den  Kändem  nicht  so  genau  bestimmt;  aufserdem 
finden  sich  einige  andere  deutliche,  aber  mit  der  ersten 
nicht  vergleichbare  Linien. 
Nordlicht.  O.  Struve  (1)   hat  durch  Spectralbeobachtuneen  des 

Nordlichts  gefunden,  dafs  dessen  Licht  monochromatisch 
ist,  indem  es  eine  einzige  gelbliche  Linie  liefert,  welche 
sehr  nahe  auf  der  Grenze  des  Gelben  und  Grünen,  aber 
doch  schon  mehr  in  letzterem  liegt. 

A.  Lielegg  (2)  hat  der  Wiener  Academie  eine  Ab- 
handlung vorgelegt,  in  welcher  die  Entwickelimg  des  rothen 
Theils  des  Leuchtgasspectrums  und  diejenige  des  am  mei- 
sten abgelenkten  lavendelgrauen  Theiles  des  Elaylspectrums 
eingehend  beschrieben  nnd  die  Lage  der  hierin  sich  zeigen- 
den hellen  und  dunklen  Linien  durch  Messung  bestimmt 
wird.  Lielegg  gelangt  femer  durch  den  Vergleich  der 
Spectren  der  Kohlenwasserstoffe  und  des  Kohlenozyds 
[Bessemerflamme  (3)],  zu  der  Ansicht,  dafs  Gase,  welche 
sich  bezüglich  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nur 
quantitativ  von  einander  unterscheiden,  wie  diefs  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Fall  ist,  das  gleiche  Spectrum  ge- 
ben, und  die  sich  zeigenden  Unterschiede  eben  nur  von 
der  gröfseren  oder  geringeren  Entwickelung  des  Spectrums 
abhängen ;  dafs  aber  die  Spectren  jener  Gase  von  qualita- 
tiv verschiedener  chemischer  Zusammensetzung,  wie  des 
Cjans  und  des  Kohlenoxjds,  sowohl  unter  sich  als  auch  in 
Bezug  auf  das  Spectrum  der  Kohlenwasserstoffe  so  wesent- 
liche  Verschiedenheiten    darbieten,   dais  ihre   Entstehung 


(1)  N.  Petereb.  Acad.Bull.  XIII,  49.—  (2)  J.  pr.  Chem.  CDl,  607; 
Wien.  Anz.  1868,  81;  Instit  1868,  320;  Wien.  Acad.  Ber.  LYII  (zweite 
Abih.),  693.  —  (3)  VgL  Jahreaber.  f.  1867,  106. 
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keineswegs  einem  und  demselben  Körper,  nämlich  dem  glü- 
henden EoMenstoffe  in  dampfförmigem  Zustande ,  zuzu- 
schreiben ist. 

J.  H.  Freemann  (1)  hat  dieBeihenfolge  bestimmt,  i^^^^^l 
welcher  bei  steigender  Temperatur  verschiedene  Spectral-  '^*"  b*^«*- 
linien  des  EaUums  und  solche  des  Baryums  erscheinen.  Da 
die  Verbrennungstemperatur  von  Kaliumchlorat  und  Schwefel 
Tiel  höher  ist  als  diejenige  von  Kaliumnitrat  und  Schwefel,  so 
wnrde  eine  stufenweise  Temperatursteigerung  erlangt,  indem 
einer  Mischung  von  Kaliumnitrat,  Schwefel  und  Kohle  nach  und 
nadi  gröfsere  Mengen  von  Kaliumnitrat  abgebrochen  und 
dorch  Kaliumchlorat  ersetzt  wurden,  für  die  Untersuchung 
der  Baryumlinien  unter  Zusatz  von  Chlorbaryum.  Folgende 
Zusammenstellung,  in  welcher  die  Linien  nach  der  B  u  n  s  en- 
Kirchh  o  ff 'sehen  Scale  bezeichnet  sind,  giebt  die  Reihen- 
folge des  Erscheinens  von  der  niederen  Temperatur  an  ge- 
rechnet : 

KaUumspectrum  :  Zuerst  die  Linien  bei  130,  430,  die 
dreifache  Linie  bei  1120  und  die  Linie  bei  3160;  die  drei- 
fsche  Linie  bei  1530;  die  dreifache  Linie  bei  1300;  die 
dreifsM^he  Linie  bei  1760;  aber  die  Linie  in  dem  Blau  blieb 
unBichtbar,  selbst  als  sämmtliches  Kaliumnitrat  durch  Chlorat 
ersetzt  war. 

Baryumspectrum  :  Zuerst  entsteht,  wenn  dem  Kalium- 
nitrat Vio  Aeq.  Kaliumchlorat  beigemengt  ist,  die  scharfe 
Linie  bei  1330;  die  Linien  bei  1730  und  1620;  1780;  1670 
und  1530;  1840  und  830;  990;  910;  750;  1920. 

Reynolds    (2)    hat    das    Verhalten    verschiedener ^«»^•■p"<»~- 
Farbstofflösungen  mit  einem  Spectroscop  geprüft,  welches  f^*^*'; 
ön  Schwefelkohlensto%risma  von  59^   brechender  Kante 
enthielt,  nämlich  von  Alizarin  und   Rufigallussäure,  Mur- 
^d    ans    Harnsäure    und    Purpurfarbstoff   aus    Amalin- 


(1)  Chem.  News  XVIII,    1.  —    (2)  J.  pr.  Chem.  CV,  358;   Chem. 
New»  XVni,  49. 


•iKfafidMtiebS  r.  CbiUBu  ik  ■.  w*  für  1868. 
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BäurC;  einer  Abkochung  von  Campecheholz^  einer  wässeri- 
gen Infusion  von  Brasilienholz;  eines  weingeistigen  Infuses 
von  Bothholz. 
^^iJ^ctri'clp  J-  E.  Reynolds  (1)  hat  das  Spectroscop  für  Prii- 
'"prn'anV.*'"  foug  vou  Mineralien  in  der  Weise  abgeändert,  dafs  der  Be- 
obachter auch  während  des  Hereinschauens  die  ganze 
Vorrichtung,  den  Spalt  und  die  Flamme  mit  der  zu  unter- 
suchenden Probe  übersieht.  Letztere  wird  gepulvert  und 
mit  reinem  Wasser  angerührt  untersucht;  dann  nach  Zu- 
satz eines  Tropfens  reiner  Salzsäure,  und  zuletzt  nach 
mehrere  Minuten  langer  Einwirkung  eines  Tropfens  einer 
Mischung  von  FluorwasserstoiF-  und  Chlorwasserstoffsäure. 
dtTspeet«!.  L.  Dit  seh  einer  (2)  hat  die  mathematisch-optische 
'''JpüMb«*"' Begründung,  Beschreibung  und  Zeichnung  eines  Instru- 
ttnuebun^.  mcuts  gcgcben,  in  welches  auch  jedes  v.  KobelTsche  (3) 
Stauroscop  leicht  umgewandelt  werden  kann,  wenn  nur  die 
in  diesem  verwendete,  senkrecht  auf  die  optische  Axe  ge- 
schnittene Calcitplatte  durch  eine  parallel  der  optischen 
Axe  geschnittene  Quarz-  oder  auch  Calcitplatte  ersetzt 
wird,  und  man  dann  diesen  Apparat  vor  die  Spalte  eines 
beliebigen  Spectralapparats  bringt,  oder  auch  die  Beobach- 
tung durch  ein  vorgesetztes  kleines  Prisma  mit  freiem 
Auge  ausführt.  Man  ist  mit  demselben  nicht  nur  im 
Stande,  durch  die  Beobachtung  der  Lage  und  Intensität 
dunkler  Interferenzstreifen  die  Lage  der  Hauptschwin- 
gungsrichtungen zu  bestimmen,  sondern  es  ergiebt  sich 
auch  die  Lage  der  Hauptschwingungsrichtung  für  den 
schneller  wie  für  den  langsamer  durch  die  Krystallplatte 
gehenden  Strahl  unmittelbar.  Auch  läfst  sich  der  Apparat 
zur  Bestimmung  des  optischen  Characters  der  Krystallc 
benutzen.    Für  letzteren  Zweck  jedoch   kann  jeder   belie- 


(l)  Phil.  Mag.  [4]  XXXVI,  129.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  LVIII 
(zweite  Abth.),  15;  in  kiu-z.  Ausz.  Wien.  Anz.  1868,  136.  —  (3)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1855,  139. 
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bige  Spectralapparat  dienen.  Man  hat  vor  die  Spalte  j^ll'^*/^^;**^ 
einen  Nicol  zu  stellen^  so  dafs  das  aus  ihm  austretende  ***j'pViMU«n'*' 
Licht  unter  45*^  geg^ß  diese  Spalte  schwingt.  Vor  dem  urroohung] 
Oculare  des  Beobachtungsfemrohrs  bringt  man  einen  zwei- 
ten Nicol  oder  eine  Turmalinplatte  in  paralleler  oder  ge- 
kreuzter Stellung  gegen  die  ersten  an.  Die  Collimatorlinse 
bedeckt  man  vollständig  mit  einer  zur  optischen  Axe  pa- 
rallel geschnittenen  Quarzplatte^  so  dafs  ihre  optische  Axe 
parallel  der  Spalte  ist.  Es  erscheinen  dann  im  Spectrum 
schöne  schwarze^  nahezu  gleichweit  von  einander  abste- 
hende Interferenzstreifen.  Bringt  man  aber  bei  unverän- 
derter Stellung  der  beiden  Nicole  und  der  Quarzplatte 
eine  Krystallplatte^  etwa  eine  Gypsplatte,  vor  das  Objectiv 
des  BeobachtungsfemrohrSy  so  findet  sich  nicht  nur  die 
Lage  sondern  auch  die  Intensität  der  nun  im  Spectrum 
auftretenden  Streifen  gegen  jene,  welche  die  Glasplatte 
allein  gegeben,  wesentlich  verändert.  Im  Allgemeinen  tre- 
ten die  Interferenzstreifen  an  den  verschiedenen  Stellen 
des  Spectrums  mit  verschiedener  Schärfe  auf.  An  manchen 
derselben  sind  sie  vollkommen  schwarz,  an  anderen  wieder 
nur  sehr  schwach.  Nur  bei  drei  bestimmten  Lagen  der 
Krystallplatten  treten  sie  an  allen  Stellen  des  Spectrums 
mit  gleicher  Schärfe  auf.  Wenn  die  Schwingungsrichtung 
der  sich  langsamer  durch  die  Krystallplatte  fortpflanzenden 
Strahlen  parallel  ist  der  optischen  Axe  der  fixen  Quarz- 
platte, erscheinen  die  Interferenzstreifen  wieder  nahezu 
gleichweit  abstehend,  vollkommen  schwarz,  aber  viel  zahl- 
reiche!: als  bei  allein  angewendeter  Quarzplatte.  Wenn  die 
Hanptschwingungsrichtungen  der  Krystallplatte  mit  jenen 
der  Quarzplatte  einen  Winkel  von  45^  bilden,  so  hat  die 
Ejystallplatte  auf  die  Erscheinung  keinen  Einflufs.  Wenn 
aber  endlich  nach  abermaligem  Drehen  um  45^  die  Schwin- 
gungsrichtung des  sich  schneller  durch  die  Krystallplatte 
bewegenden  Strahls  parallel  zu  der  optischen  Axe  der 
Quarzplatte  sich  gestellt  hat,  erscheinen  wieder  die  Inter- 
ferenzstreifen in  gleichen  Abständen,  aber  viel  weiter  von 
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A»wMd«iK  einander  entfernt  als  in  den  beiden   früheren  Fällen.    Mit 

d«i    Sptetnl- 

■'JJ|JJ,\,"' Hülfe  dieser  Thatsache  ist  man  sehr  leicht  im  Stande,  die 
t^Mk»«'.  Bestinmiung  sowohl  der  Lage  der  optischen  Hauptschnitte 
als  auch  des  optischen  Characters  einer  Substanz  vorzu- 
nehmen. Bei  der  letztbeschriebenen  Vorrichtung  kann 
man  die  zu  untersuchende  Krystallplatte  der  Bequemlich- 
keit wegen  mit  der  Hand  vor  der  Objectivlinse  des  Fem- 
rohrs drehen  und  so  in  die  nöthigen  Lagen  bringen.  Die- 
ser Apparat  ist  selbstverständlich  auch  anwendbar^  um  die 
Dispersion  der  optischen  Hauptschnitte  für  die  verschiede- 
nen Farben  des  Spectrums  zu  ermitteln.  Man  mufs  in 
einem  solchen  Falle  die  zu  untersuchende  Platte  um  ver- 
schiedene Winkel  drehen,  um  die  Interferenzstreifen  an 
den  verschiedenen  Stellen  des  Spectrums  vollkommen 
scharf  zu  erhalten.  Ist  die  drehbare  Krystallplatte  sehr 
dünu;  so  gelingt  es  beim  Drehen  derselben  um  90^  zwei- 
mal eine  den  durch  Kry stallplatten  hervorgerufenen  Tal- 
bo tischen  Streifen  ganz  ähnliche  Erscheinung  hervorzu- 
rufen. Es  treten  auch  hier  die  Interferenzstreifen  an 
manchen  Stellen  vollkommen  schwarz  auf,  während  sie  an 
dazwischen  liegenden  ziemlich  breiten  Stellen  gänzlich 
mangeln.  Die  Theorie  hat  ergeben,  dafs  diefs  eintritt,  so 
oft  eine  der  beiden  Hauptschwingungsrichtungen  der  Kry- 
stallplatte mit  der  optischen  Axe  der  Quarzplatte  einen  Win- 
kel von  SO*»  bildet 
vtaklTd«  ^^*  C«  Pickering  (1)  hat  die  Wirkungen  von  Spec- 
'"plto^'"  troscop-Prismen  von  verschiedener  Form  mit  einander  ver- 
glichen und  kam  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  ein  brechender 
Winkel  von  64®  statt  von  45®  mehr  als  die  doppelte  Dis- 
persion bei  einem  eben  so  kleinen  Lichtverlust  giebt,  und 
nach  allen  Berechnungen  ein  Prisma  von  60®  einem  sol- 
chen von  45®  vorzuziehen  sei. 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXXVI,  89;  SilL  Am.  J.  [2]  XLV. 
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W.  Huggins  (1)  hat  zur  Beobachtung  der  Spectren  ■^"" 
TOD  Meteoren  und  ihrer  Schweife  ein  Handspectrum- 
Telescop  ersonnen^  welches  wesentlich  aus  einem  kleinen 
achromatischen  Telescop  von  weitem  Gesichtsfeld  und  aus 
emem  vor  dessen  Objectivglas  angebrachten  Prisma  be- 
stehty  welch  letzteres  aus  einem  dichten  Flintglasprisma 
und  aus  zwei  Crownglasprismen  zusammengesetzt  ist. 


(1)  Pyi  Mag.  [4]  XXXY,  289. 


llnoranische  Chemie. 


Aiuem.i.         \y^  Müller  (1)  hat  im  Verfolg  Seiner  früheren  Un- 
Einfluff  der  tersuchuiiffen  (2)  ffcfunden,  dafs  die  Einwirkung  des  Was- 
•"^[^^'»^^»'■-serstoffs   auf    Eisenoxyd  (Eisenglanz)  in  hoher  Temperatur 
Q«.en.     durch  Gegcuwart  von  Stickstoff  und  ebenso  durch  Verdün- 
nung in  noch  höherem  Grade  beeinträchtigt  wird,  als  diefs 
fUr    die    Einwirkung   des  Wasserstoffs    auf  Hammerschlag 
beobachtet    war.      Auch    die    Reduction    des    Eisenoxyds 
durch  Kohlenoxyd  wird  durch  Stickstoff  in  derselben  Weise 
gehindert.     Dagegen  zeigt  sich  dieser   Einflufs    des    Stick- 
stoffs nicht  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff   auf  Blei- 
oxyd, Zinnoxyd,  Antimonoxyd  und  Manganoxyduloxyd  bei 
genügend  hoher  Temperatur  und  eben   so    wenig  bei    der 
Absorption  des  Sauerstoffs   durch   Metalle.    Müller   sieht 
in  diesem  Verhalten  des   mit   fremden    Gasen    gemischten 
oder  verdünnten  Wasserstoffs    eine  Analogie  mit  dem  Lö- 
sungsvermögen concentrirter   und   verdünnter   Säuren   für 
Oxyde  und  Salze. 
8.«or.toff.         Qan2  reiner  Sauerstoff  läfst  sich  nach  R.  Böttger(3) 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  336;  Zeitschr.  Chem.  1868,  605.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  100.  —  (3)  Jahresber.  d.  pbysikaliscben  Vereins 
zu  Frankfurt  o.  M.  1867  bis  1868,  S.  68;  J.  pr.  Chem.  CVII,  48. 
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lcuebtend«a 
Flunmen. 


ao8  einer  Mischung  gleicher  Theile  Bleisuperoxyd  und  Ba- 
lynmsuperozyd  durch  sehr  verdünnte  Salpetersäure  (specif. 
Gew.  1^064)  entwickeln.  Die  trockene  Mischung  der  beiden 
Snperoxyde  verändert  sich  beim  Aufbewahren  nicht.  * 

Nach  Robin  et   (1)    entzündet    eine   Mischung   von  I  }      ) 

Sauerstoff  und    Stickstoff  einen    glimmenden    Span    nur  I 
danu;  wenn   sie  mindestens  40  Volumprocente  Sauerstoff  ||  '^^   l  . 

enthält.  "  < 

E.  Frankland  (2)  hat  einige  weitere  Thatsachen ^^^"^^^1* 
mitgetheilt,  welche  die  von  Ihm  gegebene  Theorie  der 
leuchtenden  Flammen  (3)  unterstützen.  Die  Flamme  des  im 
Sauerstoff  brennenden  Wasserstoffs  und  in  noch  höherem 
Grade  die  des  Kohlenoxjds  werden  unter  einem  Druck 
Ton  zehn  Atmosphären  hell  leuchtend  und  geben  ein  conti- 
nuirliches  Spectrum.  Der  electrische  Funke  zeigt  ein  um 
so  glänzenderes  Licht,  je  dichter  das  Gas  oder  der  Dampf 
ist,  in  welchem  er  überspringt.  Die  schwache  Lichtent- 
wickelung, welche  Phosphor  bei  seiner  Verbrennung  in 
Chlorgas  ^ebt,  obgleich  das  Verbrennungsproduct  (PCls) 
eine  bedeutende  Dichte  hat,  scheint  nur  auf  der  verhält- 
nifsmäfsig  niedrigen  Temperatur  der  Flamme  zu  beruhen. 
Stark  erhitzter  Phosphordampf  verbrennt  in  heifsem  Chlor 
mit  glänzendem  weifsem  Lichte.  —  H.  Sainte-Claire 
Deville  (4)  hat  aus  Veranlassung  dieser  Mittheilung 
Frankland 's  Seine  Ansichten  über  denselben  Gegen- 
stand dargelegt. 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  1344;  Zeitschr.  Chem.  1868,  568;  Dingl. 
poL  J.  CXC,  80.  —  (2)  L.  B.  Soc.  Proc.  XVI,  419;  PhU.  Mag.  [4] 
XIXVI,  309;  BAL  Am.  J.  [2]  XLVI,  394;  Chem.  News  XYIU,  62, 
116;^A]m.  dum.  pli78.|[4]  XYI,  103;  Compt  rend.  LXVII',  736;  Instit 
1868,  346;  N.  Arch.  ph.  nat  XXXVII,  77;  Ami.  Chem.  Pharm.  SuppL 
TI,  308;  J.  pr.  Chem.  CV,  189;  Zeitschr.  Chem.  1868,  677;  Dingl. 
poL  J.  CXCII,  286.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  126.  —  (4)  Compt  rend. 
LXVn,  1089;  Instit  1868,  404;  PhU.  Mag.  [4]  XXXVII,  111;  Zeitschr. 
Oifsm.  1869,  122;  DingL  pol.  J.  CXCU,  288. 
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L.  L'hote  und  Saint-Edme(l)  haben  durch  einige 
Versuche  bestimmt^  bis  zu  welchem  Betrage  sich  Sauerstoff 
und  Luft  in  dem  Lad  duschen  Condensator  (2)  mit  Ozon 
beladen  lassen.  Bei  Anwendung  eines  Liductionsapparates 
von  20  bis  25  Centim.  Funkenlänge  in  der  Luft  enthielt 
der  austretende  Sauerstoff  in  10  Litern  15,9  bis  28,7  Mgnn. 
Ozon,  atmosphärische  Luft  in  demselben  Yolum  2,7  bis 
3,8  Mgrm.  (3).  Oxyde  des  Stickstoffs  fanden  Sie  in  der 
ozonhaltigen  Luft  nicht. 

Nach  Schönbein  (4)  verwandelt  der  Amylaldehyd 
ebenso  wie  das  Bittermandelöl  und  der  Acetylaldehyd  (5) 
den  gewöhnlichen  Sauerstoff  unter  dem  Einflufs  des  Son- 
nenlichtes in  activen,  sehr  rasch  in  der  Form  von  Dampf, 
langsamer  wenn  er  in  flüssigem  Zustande  mit  Luft  geschüt- 
telt wird.  In  dem  flüssigen  Aldehyd  bleibt  das  Ozon  einige 
Zeit  beweglich  gelöst  und  nachweisbar.  Die  Schnelligkeit 
und  Intensität,  mit  welcher  die  Ozonbildung  stattfindet, 
wenn  einige  Tropfen  des  Aldehyds  in  einer  Halbliter- 
flasche mit  Sauerstoff  oder  Luft  dem  Sonnenlicht  ausge- 
setzt werden,  machen  diesen  Versuch  zur  Demonstration 
geeignet. 

P.  J.  Hollmann  (6)  kam  bei  Versuchen  über  das 
calorische  Aequivalent  des  Ozons  (durch  Verbrennung  von 
Aethylalkohol ,    Amylalkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Ter- 


(1)  Compt  rend.  LXVH,  620;  J.  pharm.  [4]  Vin,  349;  Phil.  Mag. 
[4]  XXXYII,  79.  —  (2)  Dieser  zur  Ozonerzeugimg  bestimmte  Apparat 
bestellt  aus  sechs  mit  Zinnpapier  überzogenen  Grlastafeln,  welche  in 
einem  Holzkasten  ohne  sich  zu  berühren  disponirt  sind,  und  von  welchen 
die  beiden  ftufsersten  mit  den  Polen  emes  Inductionsapparates  verbunden 
werden.  Der  von  einer  Tafel  zur  andern  überspringende  Funke  streicht 
durch  die  Atmosphttre  des  Kastens ,  in  welchen  trockener  Bauerstoff  oder 
trockene  Luft  eingeleitet  wird.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  137.  — 
(4)  Aus  Yerhandl.  der  naturforschend.  Gresellschaft  zu  Basel,  1868  in  J. 
pr.  Chem.  CV,  226;  Instit.  1869,  5.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861, 
98.  —  (6)  Ausz.  einer  gekrönten  Preisschrift,  in  Archives  n<$erland. 
des  Sciences  exactes  et  naturelles  III,  260. 
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poitiiiöl)  zu  dem  Ergebnifs^  dafs  1  6rm.  Ozon  bei  seiner 
Umvandlung  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  355;ö  Wärmeein- 
liexten  entwickelt. 

L.  Cailletet  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  ^"Vr.' 
Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  bestimm- 
ten Bedingungen  Eisen  durchdringen  kann.  Die  Ober- 
fläche einer  glatten  Eisenplatte  war  nach  dem  Eintauchen 
in  ein  Bad  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  blasigen  An- 
sdiwellnngen  bedeckt,  welche  Wasserstoff  enthielten.  Ein 
ans  zwei  zusammengeschweifsten  Blättern  von  Eisenblech 
bestehender  geschlossener  sackförmiger  Behälter,  in  wel- 
chem ein  Kapferröhrchen  als  Gasleitungsröhre  eingelöthet 
war,  liefs  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Schwefelsäure 
rasdi  Wasserstoff  entweichen,  bei  40®  etwa  */eo  der  an  der 
aoTseren  Oberfläche  entwickelten  Menge  (auf  12  Quadrat- 
decimeter  Oberfläche  in  der  Minute  4  CG.) ;  der  Druck  des 
Gases  betrug  über  0,35  Met.  Quecksilberhöhe.  Derselbe 
Apparat  liefs,  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  evacuirt, 
keine  Spur  dieses  Grases  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durchdringen.  Gegossene  Stahlplatten  von  0,4  bis  1  MM. 
Dicke  zeigten  dasselbe  Verhalten.  —  Cailletet  erklärt 
diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dafs  die  Säure 
in  die  äufsere  Schicht  des  Eisens  eindringt  und  Wasser- 
stoff entwickelt,  welcher  durch  die  Benetzung  des  Eisens 
am  Entweichen  nach  Aufsen  gehindert,  durch  die  capillaren 
Zwischenräume  des  nicht  benetzten  Theils  geprefst  wird. 

Graham 's   Untersuchungen  (2)  über  die  Einschlie- ^^^::;J^Vi?* 
fBong  {oeclusion)  von  Gasen  durch  Metalle  hatten  ergeben,  *^"^^*]|J*' 
dafs  Wasserstoff  von   Palladium,   Platin   und   Eisen   zwar  p-"**»-«- 
mit  Leichtigkeit    und    in    grofser    Menge    aufgenommen 
▼ird,   wenn  das   zum    Glühen    erhitzte    Metall    im   Gas- 
strom erkaltet,  dafs  aber  bei  niedriger  Temperatur  die  Ein- 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  847;    Instit    1866,    163;    Dingl.   pol.   J. 
CLXXXIX,  126.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  47  ff. 
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schlierguBg  nur  unsicher  und  in  geringem  Grade  erfolgt 
und  an  der  atmosphärischen  Luft  unter  gewöhnlichem 
paiiadiam.  Dnick  wicder  theilweise  aufgehoben  wird.  Nach  weiteren 
Versuchen  desselben  Forschers  (1)  binden  die  genannten 
Metalle  auch  bei  niederer  Temperatur  Wasserstoff  reich- 
lich und  mit  Festigkeit,  wenn  derselbe  im  Entwickelungs- 
zustand  mit  ihnen  in  Berührung  kommt.  Zink  nimmt  in 
verdünnter  Schwefelsäure  keinen  Wasserstoff  auf;  bringt 
man  in  der  sauren  Flüssigkeit  eine  dünne  Palladiumplatte 
mit  dem  Zink  in  metallische  Berührung;  so  beladet  sich 
dieselbe  mit  Wasserstoff  und  später  tritt  dieser  auch  an 
ihrer  Oberfläche  aus.  In  einer  Stunde  nahm  bei  12^  eine 
solche  Palladiumplatte  ihr  ITSfaches  Volum  Wasserstoff 
auf.  Als  negative  Electrode  für  eine  Batterie  von  sechs 
Bunsen'schen  Elementen  angewendet;  ergab  die  Platte 
eine  noch  stärkere  Absorption;  die  Wasserstoffentwicke- 
lung  war  während  der  ersten  20  Secunden  vollständig  un- 
terdrückt und  die  Absorption  betrug  fichliefslich  das 
200,4  fache  Volum  des  Metalls^  während  dieselbe  Platte 
beim  Erkalten  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  nur  ihr 
90faches  Volum  einschlofs.  Der  so  gebundene  Wasserstoff 
zeigt  bei  niederer  Temperatur  keine  merkliche  Spannung; 
er  entweicht  im  Vacuum  selbst  nicht  spurweise  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  leicht  aber  und  vollständig  beim 
Erhitzen  auf  100^  und  darüber;  oder  wenn  das  Metall  als 
positive  Electrode  in  eine  Zersetzungszelle  eingeschaltet 
wird;  es  nimmt  dabei  keinen  Sauerstoff  auf.  Der  Luft 
ausgesetzt  erhitzt  sich  solches  wasserstoffhaltige  Metall  zuwei- 
len plötzlich  und  verliert  den  Wasserstoff  dann  durch  Oxy- 


(1)  L.  R.  Soc.  Proo.  XVI,  422 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXYI,  63 ;  Ohem. 
News  XVm,  ö5;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XIV,  315  j  Compt  rend.  LXVI, 
1014;  Instit.  1868,  194;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  XI,  406;  N.  Arch.  ph.  nai 
XXXII,  148;  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  284;  Pogg.  Ann.  CXXXIV, 
321;  J.  pr.Chem.CIV,  293;  DingL  pol.  J.  CXCI,  210;  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  XVm,  449. 
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dation.      Platin    nimmt   nnter   bleichen   Bedinsnineen   (als  wuier^ton 
negative   Electrode)   ebenfalls   Wasserstoff  auf  (in   emem  wn-emoff- 
Versuche  betrug   derselbe  das   2,19  fache  Volum  des  Me- 
talls); wodurch  es   in  den   bekannten   Polarisationszustand 
versetzt  wird;  es  giebt  den   gebundenen   Wasserstoff    erst 
in  der  Nähe  der  Bothglühhitze  im  Vacuum,   oder  als  posi- 
tiver Pol  in  der  Zersetzungszelle   ab.     Sauerstoff  wird  von 
Platin  eben  so  wenig  als  von  Palladium  absorbirt.  Weiches 
Eisen  nimmt  in  verdünnter  Säure   etwas   Wasserstoff  auf 
(in  einem  Versuch  0,57  Vol.)  und  läfst   denselben   im  Va- 
cuum ebenfalls  erst  nahe   bei   Glühhitze   entweichen.    Bei 
niederer  Temperatur    werden    demnach  Platin,   Palladium 
und  Eisen  vom  Wasserstoff  nicht  durchdrungeu,  bei  hoher 
Temperatur  dagegen  mit   Leichtigkeit.     Graham    nimmt 
an,  dafs  auch  im  letzteren  Falle  eine   Einschliefsung  oder 
Verdichtung  des  Wasserstoffs  durch  das  Metall  vorhergehe 
und  dafs  auch   bei   sehr   hohen   Temperaturen   noch    eine 
kleine  Menge  Wasserstoff  von  dem  Metall  zurückgehalten 
werden    kann ,   wiewohl  Ihm  die  Nachweisnng    desselben 
nur  einmal  (durch  rasches  Eintauchen  eines  in  einer  Was- 
serstoffBamme   erhitzten  Palladiumbleches  in  kaltes  Wasser) 
gelang;  der  eingeschlossene  Wasserstoff  betrug  kalt  gemes- 
sen das  1,30  fache  Volum  des  Metalls.    Platin  gab  bei  glei- 
cher Behandlung  nur  0,06  Volume.   —    Die  mit  der  Tem- 
peratur rasch  steigende  Schnelligkeit   des  Durchgangs  der 
Gase  ist  dem  Volum  derselben,  welches  von  den  Metallen 
bei  niederer  Temperatur  aufgenommen  wird,  nicht  propor- 
tional.     Schmiedeeisen   nimmt   mehr    Kohlenoxyd     (sein 
4faches  Volum)  als  Wasserstoff  auf;   gleichwohl  läfst  eine 
1,7  MM.  dicke  gasfrei  gemachte  schmiedeeiserne  Bohre  in 
der  Rothglühhitze  Air  1  Quadratmeter    Oberfläche    in   der 
Minute  nur  0,284  CG.  Kohlenoxyd  und  dagegen  76,5  CG. 
Wasserstoff  durchdringen.    Eine  Palladiumröhre    liefs   bei 
265<^  in  der  Minute  für  ein  Quadratmeter  Oberfläche  327  CG. 
Wasserstoff  durch  die  Wandungen  gehen,  in  der  Glühhitze 
(Goldschmelzhitze)  3992,2  CC.,>on  Kohlensäure   bei    der- 
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^^i«"olr  9®l'>en  hohen  Temperatur  nur  1,86  CG.  (ob  dieser  Durch- 
durcbiitt«iu.     jj     jgj.  Kohlensäure  vielleicht  auf  einer  merklichen  Po- 
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p«iudi.m.  roBität  des  Palladiums  beruht,  betrachtet  Graham  als 
fraglich).  Als  durch  eine  kleine  Palladiumröhre  von  3  MM. 
innerem  Durchmesser  und  0,3  MM.  Wandstärke  eine  Mi- 
schung gleicher  Volume  Wasserstoff  und  Kohlensäure  ge- 
leitet wurde,  entwichen  an  der  Aulsenseite  derselben  im 
Vacuum  bei  Rothglühhitze  1017,5  CG.  ganz  reinen  Was- 
serstoffs in  der  Minute  ftir  1  Quadratmeter  Oberfläche.  Die 
rasche  Verbreitung  des  Wasserstoffs  (und  theilweise  des 
Kohlenoxjds)  in  Palladium,  Platin  und  Eisen  bei  sehr  ho- 
hen Temperaturen  und  den  Durchgang  durch  diese  Metalle 
erklärt  Graham,  indem  Er  sich  auf  die  an  dünnen  Kaut- 
schoucplatten  beobachteten  Erscheinungen  stützt,  durch  die 
Annahme  einer  Lösung  des  flüssigen  Gases  in  dem  colloi- 
dalen  Metall.  Die  Lösungsaf&nität  dieser  Metalle  scheint 
auf  die  genannten  beiden  Gase  beschränkt  zu  sein. 

In  dem  mit  Wasserstoff  mehr  oder  weniger  gesättigten 
Palladium  nimmt  Graham  dagegen  die  Existenz  eines 
Hydrürs  (Wassersto%alladium)  an  und  auch  dem  Platin 
legt  Er  die  Tendenz  zur  Bildung  eines  solchen  bei,  die 
aber  durch  den  aufgenommenen  Wasserstoff  nur  unvoll- 
ständig befriedigt  werde.  Der  Wasserstoff  wird  Top  dem 
Platin  nach  Seiner  Ansicht  theilweise  (als  Molecül)  gebun- 
den und  polarisirt  und  erhält  hierdurch  gesteigerte  Anzie- 
hung zu  Sauerstoff.  Hierauf  beruhe  die  Eigenschaft  des 
Platins,  Wasserstoff  an  der  Luft  zu  entzünden,  oder  Alko- 
hol, Aether  und  andere  Körper  zu  ozydiren,  indem  der 
Wasserstoff  oder  ein  analoger  oxydirbarer  Bestandtheil 
dieser  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  polarisirt  werde.  — 
Palladium  nahm,  als  es  in  der  Form  von  schwammigem 
Pulver  oder  von  geschmiedetem .  Blech  im  Wasserstoffstrom 
erhitzt  wurde  und  darin  erkaltete,  sein  655faches  Volum 
des  Gases  auf;  in  der  Form  von  compacten  Blättchen,  wie 
es  electrolytisch  aus  einer  Lösung  des  Chlorürs  (1,6  Thl. 
in  100  Thl.  Wasser)  auf  einem  als  negativer  Pol  dienenden 
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Platindraht  bei  Anwendung  einer  einzigen  grofsen  Zelle  ge&IIt 
wird,  982,14  VoL  (bei  IP  und  756  MM.  Druck);  auf 
l^Grm.  Palladium  demnach  0,0073  Grm.  WasserstoflF,  oder 
taf  1  Atom  (Pd)  0,772  Atome  Wasserstoflf,  welches  Verhält- 
nis Graham  als  eine  Annäherung  ssur  Zusammensetzung 
eines  Hydrürs  von  der  Formel  PdH  betrachtet.  Es  gelang 
nicht,  durch  Zersetzung  von  schwefeis.  Palladiumoxjdul 
mit  unterphosphorigs.  Natron  Falladiumhydrür  darzustellen ; 
das  gefällte  schwarze  Pulver  zersetzte  sich  bei  0^  rasch 
onter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  hinterliefs  amor- 
phes reines  und  von  Wasserstoff  freies  Metall,  welches  die 
Eigenschaft  Wasserstoff  zu  condensiren  erst  erhielt,  nach- 
dem es  durch  Erhitzen  zum  Eothglühen  in  graues  Palla- 
dium verwandelt  war  (1). 

In  einer  neueren  Abhandlung  (2),  über  deren  Inhalt  ^««"«.oif 
wir  hier  zugleich  berichten,  bespricht  Graham  einige  Ei-  ^"um?.*" 
genschaften  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums,  in 
welchen  Er  den  Beweis  daftlr  sieht,  dafs  dasselbe  als  eine 
Legirung  von  Palladium  mit  metallischem  Wasserstoff^  dem 
Hydrogenium  y  zu  betrachten  ist.  —  Aus  Draht  von  ge- 
schmiedetem Palladium  dargestellt  zeigt  das  Wasserstoff- 
palladinm  noch  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Palladiums. 
Seine  Zähigkeit  ist  nur  wenig  (im  Verhältnifs  von  100  :  81,3) 
verringert.  Seine  electrische  Leitfähigkeit  beträgt  5^9,  weim 


(1)  A.  Wartz  hat  (Compi  rend.  LXVHI,  111;  Zeitschr.  Chem. 
1869,  134)  gelegentlich  dieser  Mittheilung  üher  eigene  erfolglose 
Temehe  vas  Darstellung  eines  Palladinrnhydrors  herichtet.  —  (2)  Lond. 
BLSoc  Proc  XVH,  212;  Chem.  News  XX,  16;  ßiU.  Am,  J.  [2]  XLVII, 
417;  Compt.  rend.  LXVIII,  101;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XVI,  188;  Instit 
1869,  17;  Bull,  soc.  chim.  [2]  XI,  408;  J.  pharm.  [4]  IX,  180;  X,  168; 
Pogg.  Ann.  CXXXVI,  317;  Ann.  Chem.  Pharm.  CL,  353;  J.  pr.  Chem. 
CVI,  426;  Zeitschr.  Chem.  1869,  132;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  382.  — 
^S^  ferner  üher  einige  die  Angaben  von  Graham  bestätigende  Yer- 
luhe  von  R.  Böttger,  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  zu  ("rank- 
ftirta.M.,  1867  bis  1868,  61;  J.  pr.Chem.  CVH,  41;  N.  Repert.  Pharm 
XVm,  490. 
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w.*ii!llItoff  ^*®  ^®8  reinen  Kupfers  =  100  gesetzt  wird  (die  des  reinen 
^"lüiLT  Palladiums  ist  dann  =  8,10,  die  einer  Legirung  von  80  pC. 
Kupfer  und  20  pC.  Nickel  =  6,63).  Es  besitzt  deutlichen 
Magnetismus.  Seine  Dichte  ist  geringer  als  die  des  reinen 
Palladiums.  Da  dieselbe  durch  Wägen  in  Wasser  (wegen 
Entwickelung  von  Gasblasen)  nicht  bestimmt  werden  kann, 
so  leitete  Graham  sie  aus  der  Yolumzunahme  ab,  welche 
das  Palladium  durch  die  Aufnahme  des  Wasserstoffs  erfährt 
und  berechnete  dieselbe  aus  der  linearen  Ausdehnung  des 
Palladiumdrahtes  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  letztere 
nach  allen  Dimensionen  gleichförmig  ist  und  dafs  das  Pal- 
ladium sowohl  als  das  Hydrogenium  ihr  Volum  bei  der  Ver- 
einigung nicht  ändern.  Der  nach  vorläufigem  Ausglühen 
genau  gemessene  Draht  wurde  als  negativer  Pol  neben 
einem  gleich  langen  positiven  Pol  von  Platindraht  in  ein 
Voltameter  gebracht,  nach  der  theilweisen  oder  vollständigen 
Sättigung  mit  Wasserstoff  abermals  gemessen  und  nun 
der  Wasserstoff  durch  Glühen  im  Vacuum  ausgetrieben 
und  sein  Volum  bestimmt.  Beispielsweise  ergab  die  Rech- 
nung, dafs  das  specif.  Gewicht  eines  Drahtes,  welcher  sein 
936faches  Volum  Wasserstoff  aufgenommen  hatte,  von  12,3 
auf  11,79  gesunken  war  und  hiemach  aus  95,32  Vol.  Pal- 
ladium und  4,68  Vol.  Hydrogenium  bestand. —  Mit  dem  Aus- 
treiben des  Wasserstoffs,  mag  dieses  durch  Glühen  im 
Vacuum  oder  dadurch  bewerkstelligt  werden,  dafs  der 
Draht  als  positive  Electrode  in  eine  Zersetzungszelle  ge- 
bracht wird,  erfährt  jedoch  das  Palladium  eine  Längscon- 
traction,  welche  gewöhnlich  etwas  beträchtlicher  ist  als  die 
vorhergegangene  lineare  Ausdehnung;  gleichzeitig  dehnt 
es  sich  in  den  anderen  Dimensionen  etwas  aus,  da  sein 
specifisches  Gewicht  sich  bis  zu  12,18  oder  12,12  ernie- 
drigen kann.  Die  Contraction,  die  zuweilen  bis  zu  15  pC. 
der  ursprünglichen  Länge  beträgt,  tritt  bei  mehrmaliger 
Wiederholung  des  Versuchs  immer  wieder  ein;  zugleich 
wird  aber  die  Structur  des  Drahtes  verändert  und  (durch 
das  Ausglühen)  sein  Absorptionsvermögen  bedeutend  ver- 
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mindert.  Durch  Austreiben  des  Wasserstoffs  mittelst  der  ^^;;';^ff 
Electrolyse  in  saurer  Flüssigkeit  (wobei  sich  etwas  Pal-  ^"Jj^r* 
ladium  löst)  erhält  er  dasselbe  wieder. —  Das  specifische 
Gewicht  des  Hydrogeniums  selbst  berechnete  Graham 
ans  der  Volumzunahme  des  Drahtes  und  der  Menge  des 
aufgenommenen  Wasserstoffs,  und  zwar  zunächst  unter 
der  Annahme ;  dafs  die  erwähnte  Längscontraction  des 
Drahtes  erst  bei  dem  Austi-itt  und  nicht  schon  bei  der  Ab- 
sorption des  Wasserstoffs  erfolge.  Er  fand  dieselbe  nach 
dem  mittleren  Ergebnifs  einer  gröfseren  Zahl  von  Versuchen, 
bei  welchen  die  Sättigung  des  Drahtes  eine  sehr  verschie- 
dene war,  =  1,951.  Nimmt  man  dagegen  an,  dafs  die 
Gontraction  schon  während  der  Aufnahme  des  Wasserstoffs 
erfolgt  und  dafs  demnach  die  scheinbare  Ausdehnung  um 
eben  so  viel  verringert  wird,  so  ergiebt  sich  aus  denselben 
Bestimmungen  die  Dichte  des  Hjdrogeniums  nur  ^  0,854 
bis  0,872.  Weitere  Versuche  Graham's  (l)  mit  einigen 
Legirungen  des  Palladiums  haben  die  Richtigkeit  dieser 
letzteren  Annahme  aufser  Zweifel  gesetzt.  Mit  Gold,  Platin, 
Silber  und  Nickel  giebt  das  Palladium  durch  Zusammen- 
schmelzen hämmerbare  Legirungen,  die  in  Drahtform  als 
negativer  Pol  im  Voltameter,  wenn  sie  mindestens  die 
Hälfte  ihres  Gewichtes  Palladium  enthalten,  ebenfalls  reich- 
lich Wasserstoff  au&ehmen,  auf  eine  gleiche  Menge  von 
Wasserstoff  aber  etwa  die  doppelte  Volumzunahme  erfahren 
wie  reines  Palladium.  Diese  Legirungen  zeigen  schon  bei 
einem  verhältnifsmäfsig  geringen  Gehalt  an  dem  fremden 
Metall  (10  pC.  z.  B.)  die  eigenthümUche  Längscontraction 
des  Palladiums  nichts  sondern  nehmen  nach  dem  Austreiben 
des  Wasserstoffs  genau  das  ursprüngliche  Volum  wieder 
an.  Wir  lassen  als  Beispiele  hier  einige  von  Grab  am 's 
Bestinunungen  folgen  (das  Volum  des  ausgetriebenen  Wasser- 


(1)    Comp!  rend.    LXVUI,    1511;    Pogg.    Ann.    CXXXVÜI,    49; 
ZeitBchr.  Chem.  1869,  489. 
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wailÜlf^ff  Stoffs  ist  ft^  0^  und  760°"*  berechnet  und  auf  das  des  ur- 

(Hjdroii«- 
bIiub). 


Bprünglichen  Drahtes  als  Einheit  bezogen). 


Zusammen 
Setzung 

der  Legimng 


Spec.  Gewicht.  Absorbirter 
Wasserstoff 


Cubische 
Ausdehnung 
des  Drahtes 


Dichte  des 

Hydroge- 

niums 


1)   jPd 
Pt 


2)  Pd 

:  Au 

3)  Pd 


76,03 
23,97 

75,21 
24,79 

66 
84 


4)   ;  Pd       50 
Ni*)    50 


12,64 
13,1 
11,45 
11,22 


702     VoL 


464,2     , 


411,37 


69,67 


8,423  pC. 


5,84      , 


4,97       , 


0,7545 


0,711 


0,742 


*)  Die  NickelleKirang  war  wie  die  yorhergehendaa  dehnbar;  gleichwohl  rer- 
ringert  Kickel  da«  AbsorptionsTermögen  dei  Palladiums  wesentlich.  Eine  noch  ron 
Graham  antersaohte  Legirang gleicher  Theile  Wiamath  nnd  Palladiom  war  brüchig 
nnd  absorbtrte,  ebenso  wie  eine  dehnbare  Legirang  Ton  6  Th.  Palladium  und  1  Th. 
Kupfer,  keinen  WasserstolT. 

Die  WasserstoflFverbindung  1)  enthielt  92^22  Vol.-pC. 
fixe  Metalle  und  7,78  Vol.-pC.  Hydrogenium,  die  Verbindung 
2)  94,48  Vol.-pC.  fixe  Metalle  und  5,52  Vol.-pC.  Hydro- 
genium.  Aus  sämmtlichen  Versuchen  ergab  sich  die  Dichte 
des  Hydrogeniums 


in  Verbindung  mit  Palladium 


n 


n 
n 
ti 


n 
n 
n 


n 
ff 


und  Platin 
und  Gold 
und  Silber 


0,854  bis  0,872 

0,740  bis  0,7545 

0,711  bis  0,715 

0,727  bis  0,742. 


Das  Mittel  der  sechs  letzten  Zahlen  =  0,733  betrachtet 
Graham  als  den  der  Wahrheit  am  nächsten  kommenden 
Werth.  Er  zieht  aus  den  im  Vorhergehenden  aufgeflihrten 
Thatsachen  den  Schlufs^  dafs  das  im  Wasserstofipalladium 
enthaltene  Hydrogenium  ein  weifses  magnetisches  Metall 
von  ziemlicher  Zähigkeit,  erheblichem  electrischem  Leitungs- 
vermögen und  dem  ungefllhren  specifischen  Gewicht  =  0,733 
ist,  und  nach  dem  chemischen  Verhalten   des  Wasserstoff- 
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palladiums  (1)   die   active,   dem  Ozon  vergleichbare  Form 
des  Wasserstoffs  zu  sein  scheint. 

A.  Barth^lemy  (2)  besprach  die  Erystallisation  des    ^•«»• 
Eises   und  die  Erscheinungen   beim  Gefrieren  gashaltigen 
Wassers. 

E.  Bourgoin  (3)  hat  die  Rolle  des  Wassers  bei  der 
Electrolyse  der  Lösungen  von  Säuren,  Alkalien  und  Salzen 
nochmals  zum  Gegenstand  einer  Mittheilung  gemacht  (4). 
Eine  wässerige  Lösung  von  Borsäure  wird  durch  den 
Strom  nicht  zersetzt  und  giebt  daher  keine  Spur  von  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  aus. 

Setzt  man  nach  Schönbein  (5)  einer  Wasserstoff- ^'■^Jj; 
hyperoxydhaltigen  Flüssigkeit  Guajactinctur  bis  zur  mil- 
chigen Trübung  und  hierauf  einige  Tropfen  eines  kalt  be- 
reiteten Malzauszuges  zu,  so  bläut  sich  die  Mischung  rasch. 
AGttelst  dieser  Eeaction ,  die  an  Empfindlichkeit  alle  bis 
jetzt  zur  Nachweisung  des  Wasserstoffhyperoxyds  ange- 
gebenen (6)  übertrifft  und  1  Zehnmilliontel  desselben  in 
Flüssigkeiten  noch  deutlich  erkennen  läfst,  hat  Schönbein 
gefunden,  dafs  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton ,  Aether  und 
andere  organische  flüssige  Verbindungen  schon  nach  kurzem 
Schütteln  mit  Luft  unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes 
nachweisbare  Mengen  von  Wasserstoffhyp'eroxyd  enthalten 
und  dafs  dasselbe  bei  der  Berührung  von  Zink  und  anderen 
Metallen  mit  Wasser  augenbUcklich  entsteht.    Ein  mit  Gua- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  49.  Graham  giebt  jetst  noch  an,  daDs 
das  Wasserstoffpalladium  aus  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  ohne 
Entwiokelnng  von  Wasserstoff  Quecksilberchlorür  und  metallisches  Queck- 
«über    fallt.    —    (2)    Compt  rend.  LXVII,  798;    Instit.  1868,    337.  — 

(3)  Compt  rend.  LXVII,  94;  Instit  1868,  225;  Ann.  chim.  phys.  [4] 
XV,    47;    BuU.    soc.    chim.  [2]  X,  206;    J.    pharm.  [4]  VIU,    161.  — 

(4)  Der  wesentliche  Inhalt  derselben  findet  sich  Jahresber.  f.  1867, 
381  ff.  —  (5)  Ans  Yerhandl.  der  naturforschenden  Gesellschaft  zu  Basel, 
1868,  in  J.  pr.  Chem.  CV,  219;  Instit  1869,  6.  —  (6)  Jahresber.  f. 
18o9,  63;  f.  1862,  556;  f.  1863,  144. 
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T^JSJJijdi  jactinctur  und  Malzauszug  befeuchteter  Papierstreifen  färbt 
sich  in  einem  Gefafs,  das  eine  kleine  Menge  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  oder  mit 
Wasser  befeuchtetes  amalgamirtes  Zink  enthält,  in 
kurzer  Zeit  durch  die  spurweise  verdunstende  Verbindung 
blau.  —  Für  die  verhältnifsmäfsige  Beständigkeit  des  Was- 
serstoffhyperoxyds beim  Erhitzen  der  sauren  Lösung  (1) 
hat  Schönbein  (2)  ferner  einige  weitere  Belege  ange- 
führt. Flüssigkeiten,  die  nur  Spuren  desselben  enthalten, 
hinterlassen,  in  der  Siedehitze  auf  ein  kleines  Volum  ver- 
dampft (auch  bei  Gegenwart  von  phosphoriger  Säure,  die 
durch  WasserstoflfTiyperoxyd  nicht  oxydirt  wird)  einen 
Bückstand,  der  die  weniger  empfindliche  Beaction  mit 
Ghromsäure  und  Aether  deutlich  giebt. 

Auch  A.  Houzeau  (3)  hat  Mittlieilung  über  das 
Wasserstoffhyperoxyd  gemacht.  Er  fand,  dafs  dasselbe 
zwar  in  sehr  verdünnten  neutralen  Lösungen  nicht  auf  Jod- 
kalium einwirkt,  in  saurer  aber  sowohl  in  der  Kälte  wie 
jn  der  Wärme  Jod  daraus  abscheidet  (4)  und  dafs  es  audi 
in  Dampfform  auf  Jodkaliumstärkekleisterpapier  und  auf 
halb  mit  Jodkaliumlösung  geti*änktes  geröthetes  Lackmus- 
papier reagu't.  Zur  Nachweisimg  selu*  kleiner  Mengen 
empfiehlt  Er  auf  Gnuid  dieses  Verhaltens  das  folgende  Ver- 
fahren. Mau  säuert  einen  Theil  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (in  1000  Grm.  1,225 
Grm.  S08,H0  enthaltend)  an  (5),  setzt  einige  Tropfen 
Jodkaliumlösung  (3  Grm.  KJ  in  1000  Grm.  Wasser)  und, 


(1)  Jahrcsber.  f.  1867,  105;  f.  1859,  62.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CV, 
241.  —  (3)  Compt.  rend.  LXVI,  44;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XHI,  lU; 
Bull.  80C.  chim.  [2]  X,  242;  J.  pharm.  [4]  VII,  268;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  223;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  242;  Chem.  Ccntr.  1868,  315.— 
(4)  Vgl.  Jahrcsber.  f.  1863,  145. —  (5)  Auf  eine  reine  Losung  von  Jod- 
kalium wirkt  Schwefelsäure  von  dieser  Verdünnung  nach  Hou«eau 
nicht  ein.  Vgl.  hieniber  auch  Bemerkungen  von  Sau  vage  (Compt. 
rend.  LXVI,  633)  und  HouzeauU  Erwiederung  (Compt.  rend.  LX^% 
714;  Bull.  ßoc.  cliim.  [2]  X,  451;  Chem.  Centr.  1868,  793). 
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wenn  nach  dem  Schütteln  eine  deutliche  Färbung  nicht  ^y"^^^!; 
üchtbar  ist,  einen  Tropfen  Chloroform  zu.  Ein  anderer 
Theil  der  Flüssigkeit  wird  znr  Verjagung  etwa  vorhandener 
Sauer8to£PVerbindungen  des  Sticksto£[s  oder  Chlors  nach 
dem  Ansäuern  einige  Minuten  im  Sieden  unterhalten  und 
nun  erst  mit  Jodkalium  geprüft.  Tritt  die  Reaction 
in  beiden  Fällen  ein^  so  ist  die  Gegenwart  des  Wasserstoff- 
hjperoxjds  bewiesen.  Sehr  verdünnte  Flüssigkeiten  (welche 
die  Beaction  nicht  zeigen)  concentrirt  Houzeau  durch 
Gefrierenlassen  des  gröfsten  Theils  in  einem  Carr^'schen 
Eisapparat.  Es  gelingt  nach  Ihm  so^  Vs6oooooo  Wasserstoff- 
hyperoxyd mit  Sicherheit  nachzuweisen.  —  Auf  derselben 
Grundlage  beruht  auch  das  von  Houzeau  angewandte 
Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung.  Die  Flüssigkeit 
wird  mit  einem  gemessenen  Volum  der  oben  erwähnten 
verdünnten  Schwefelsäure  versetzt;  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Jodkaliunüösung  gelinde  erwärmt^  zuletzt  zur  Ver- 
ftüchtigang  des  ausgeschiedenen  Jods  zum  Sieden  erhitzt 
und  nun  der  Best  der  freien  Säure  durch  titrirte  Natron- 
lauge (eine  alkoholische  Lösung  von  Natronhydrat;  mit  ausge- 
kochtem Wasser  verdünnt)  bestimmt.  Jeder  CC.  der  von 
dem  Jodkalium  gebundenen  Säure  entspricht  0;431  Mgrm. 
Wasserstoffhyperoxyd. 

J.  Parnell  (1)  hat  einige  Beobachtungen  über  die 
reducirenden  Wirkungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  bei 
Gegenwart  von  Carbolsäure  mitgetheilt.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  mit  Carbolsäure 
und  dann  mit  Wasserstoffhyperoxyd;  so  f&rbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit grün  und  scheidet  bei  genügender  Concentration 
einen  dunkelgrünen;  nicht  näher  untersuchten  Niederschlag, 
zum  Sieden  erhitzt  aber  Eisenoxydhydrat  ab.  Eine  Lösung 
von  zwd&ch-chroms.  Kali  giebt  bei  gleicher  Behandlung 
allmäüg  einen   dunkelbraunen   Niederschlag  (der  ebenfalls 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  356;  Zeitschr.  Chem.  1868,  714. 
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nicht  antersucht  wurde) ;  eine  ammoniakaÜBche  Lösung  von 
Eupferoxyd  scheidet  Eupferoxjdul  ab.  Bei  dieser  und 
einigen  anderen  von  P  am  eil  angegebenen  Reactionen 
tritt  die  Beduction  nur  ein,  wenn  das  Wasserstoffhyperoxyd 
der  Flüssigkeit  nach  der  Carbolsäure  zugesetzt  wird. 
''v.u/.VJ"  H.  "Wichelhaus  (1)  erörtert  in  einer  Abhandlung, 
co*l^imioii  ^  welcher  Er  den  Satz  begründet,  „dafs  in  den  nach  ihrer 
''^dtto^n"""  »Dampfdichte  aus  unzweifelhaft  einheitlichen  Moleculen  be- 
istehenden Körpern  die  Valenz  der  Atome  eine  constante 
j^Gröfse  ist^  und  ferner  j^dafs  sich  als  unabhängig  von  dem 
j^Aggregatzustande  nur  eine  einzige  constante  Valenz  der 
^ Atome  ergiebt'^,  die  Constitution  derjenigen  Verbindungen 
des  Phosphors;  welche  als  Argumente  für  dessen  Fünf- 
werthigkeit  betrachtet  worden  sind  :  des  Phosphoroxy- 
Chlorids,  des  Fünffach-Chlorphosphors,  des  Triäthylphos- 
phinoxyds  und  der  Phosphorsäure.  Er  schliefst  aus  dem 
Verlauf  der  Reaction  zwischen  gleichen  Moleculen  Benzoe- 
säure, Dreifach-Chlorphosphor  und  Brom  (entsprechend  der 
Einwirkung  von  Phosphorbromochlorid  PCls,  Brg),  bei 
welcher  als  Endproducte  Benzoylchlorid,  Bromwasserstoff 
und  Phosphoroxychlorbromür,  PCl^BrO  (2)  entstehen,  und 
als  Zwischenproducte  die  Verbindungen  €7H60,OBr  und 
PCI3  anzunehmen  sind  (vgl.  den  Bericht  über  organische 
Chemie),  dafs  die  Einwirkung  des  analogen  Fünffach- 
Chlorphosphors  auf  Hydroxylverbindungen  in  einer  Sub- 
stitution des  Hydroxylwasserstoffs  durch  Chlor  besteht,  aut 
welche  in  vielen,  aber  nicht  in  allen,  Fällen  eine  weitere  Um- 
setzung der  Producte  folgt,  entsprechend  den  Gleichimgen  : 

Hydroxyl-  ZwiBchen- 

verbinduog  prodnct 

I.        X,  OH     +    PCl8,Cl,=  PCla  -f    X,  OCl   +  HCl 

H.        X,  OCl    -f    PClg        =  PClj,  OCl  +  XCl 

und  dafs  daher  das  Phosphoroxychlorid,  sofern  das  Chlor- 
oxyl  (OCl)   in  demselben  als  einwerthige  Gruppe  fimgirt, 


(1)  Ann.  Cbem.  Pharm.  Suppl.  VI,  267  j  Chem.  Centr.  1868,  1012.— 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  487. 
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ak  eine  nomude  Verbindung  des  dreiwerthigen  Phosphors  ^^^o^^^'- 
zB  betrachten  ist^  der  Fünffach-Chlorphosphor  PCls^Cl« ,  und 
disPhosphorbromochlorid,  PCiayBrg;  dagegen  als  moleculare 
Vcibindangen.  Bei  dem  letzteren  wird  schon  durch  blofse 
Verfüsaigung  der  Zusammenhang  der  Molecule^  der  im 
fajBtaOinrten  Zustande  vorhanden  ist^  aufgehoben^  wie  diefs 
bei  d^n  Fünffach-Chlorphosphor  durch  Verwandlung  in 
Dampf  erfolgt.  Die  Phosphorsäure  betrachtet  Wiohel- 
haus  auf  Grund  von  Versuchen^  bezüglich  welcher  der 
Bericht  über  organische  Chemie  zu  vergleichen  ist,  als 
fljdroxylderivat  der  phosphorigen  Säure,  woraus  sich  ihre 
Neigung  zur  Polymerisirung  erkläre ;  das  Triäthylphosphin- 
Gxjd  als  dem  Phosphorozychlorid  analog  constituirt,  wie 
die  folgenden  von  Ihm  gegebenen  Formeln  zeigen  : 

Fhospho-      Orthoplios-        Pyrophosphor-        Phosphor-        Tiütthjl- 
i%e  filme       phonftiire  säure  oxjchlorid    phospbinozyd 

rOH  (O.OH        f  O— O— O  I  fOCl  fOGjHg 

P{OH  P^OH  P|OH         HOjP       P{C1  P<©«H5 

(OH  (OH  lOH         HO)  (Cl  [OA. 

Nach  A.  Vogel  (1)  löst  Schwefelkohlenstoff  sein  17- 
bi«  ISfaches  Gewicht  an  Phosphor  auf;  ohne  den  flüssigen  . 
Zustand  zu  verlieren. 

Rammeisberg  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht;  dafs  ^pb^iST' 
antarphosphorige  Säure  sich  an  der  Luft  zu  phosphoriger  oxj- 
dirt  Eine  durch  Zersetzung  von  unterphosphorigs.  Baryt 
mit  Schwefelsäure  dargestellte  Lösung;  die  längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  gewesen  war,  gab  durch  Sättigen  mitkoh- 
iens.  Kalk  einen  Niederschlag  von  den  Eigenschaften  des 
phosphorigs.  Kalkes. 

Blondlot  (3)  schliefst  aus   einigen  Versuchen,    dafs '^'jpjjjjj« 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des   Phosphors  nicht  die  »'»*'•*"•• 


(1)  N.  Bepert  Pharm.  XTII,  449;  Zeitschr.  Chem.  1868,  669.  — 
(2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  185;  Zeitschr.  Chem.  1868» 
724;  Cbem.  Centr.  1869,  583;  Ball.  soc.  chim.  [2]  XI,  188.—  (3)  Compt 
nnd.  LIVI,  361;  J.  pharm.  [4]  VHI,  275;  Zeitschr.  Chem.  1868,  875; 
Oiem.  CeKkr.  1669,  581. 
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phosphorige;  sondern  die  Phosphorsfture  das  primitiye  Pro- 
duct  ist  und  dafs  die  in  der  sogenannten  phosphatischen 
Sänre  enthaltene  phosphorige  Säure  durch  die  Einwurkung 
des  Phosphors  auf  Phosphors&ure  nach  der  Oteichnng 
3  PO5  +  2  P  =  5  POs  gebildet  wird.  Die  weifeen  Phoa- 
phomebel  bestehen  nach  Ihm  nur  aus  Phosphorsäure  (1); 
Ozon  tritt  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  erst  bei  12® 
und  oberhalb  dieser  Temperatur  auf. 

Ji^nioff.  ^'  Commaille  (2)  hat  darauf  aufmerksam  gemach t^ 

dafs  Phosphor  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Be- 
rührung mit  Kalilauge  rasch  Phosphorwasserstoff  bildet 
und  dafs  dieses  Verhalten  bei  Gasanalysen  einen  Fehler 
veranlassen  kann^  wenn  der  Sauerstoff  nach  der  Behand- 
lung des  Oases  mit  Kali  durch  Phosphor  absorbirt  wird 
und  dieser  mit  Kalilauge  in  Berührung  kommt. 

Behwefei.  p,  S chü tz 6 ub or g cr  (3)  hat  die  Bildung  rhombi- 

scher Schwefelkrystalle  aus  geschmolzenem  Schwefel  be- 
obachtet. Man  erhält  dieselben^  indem  man  einen  langhal- 
sigen  Kolben  von  150  bis  200  CC.  Capacität  mit  reinem 
Schwefel  füllt^  den  Hals  an  der  Oefihung  zu  einer  mit 
einigen  Biegungen  versehenen  capillaren  offenen  Spitze 
auszieht;  den  Schwefel  nun  im  Oelbade  bei  120^  schmilzt 
und  den  Kolben  dann  in  Wasser  von  95^  bringt.  Die  Eüry- 
stalle  bilden  sich  in  dem  lange  flüssig  bleibenden  Schwefel 
sowohl  an  der  Oberfläche  als  in  der  Masse  auS;  sobald  die 
Temperatur  auf  etwa  90^  gesunken  ist;  sie  lassen  sich 
durch  rasches  Umkehren  des  Kolbens,  wodurch  der  flüssige 
Theil  in  den  Hals  tritt,  wenigstens  th  eilweise  isoliren.  Sie 
sind  durchsichtig,  stimmen  in  Form  nnd  Winkeln  mit  den 
natürlichen  überein  und  bleiben  bei  der  Aufbewahrung  un- 
verändert.   Der  Versuch  gelingt  sicherer,  wenn  man  dem 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  118.  —  (2)  J.  phann.  [4]  YIII,  831  ; 
Zeitaohr.  Chem.  1869,  320.  —  (3)  Compt.  rend.  LXVI,  746;  Instit 
1868,  188;  Zeitachr.  Chem.  1868,  538;  Chem.  Centr.  1S68,  706. 
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Schwefel  yor  dem  Schmelzen  einige  Tropfen  Schwefelkoh-   ■•*"'•«•»• 
lenstoff  zusetzt. 

Nach  W.  Müller  (1)  wird  der  von  Ihm  beschriebene 
gelbe  weiche  Schwefel  (2)  in  reichlicherer  Menge  erhalten, 
wenn  man  die  Dämpfe  des  in  einer  Kugelröhre  zum  Sie- 
den erhitzten  Schwefels  mittelst  eines  Stromes  von  Salz- 
sänregas  in  Wasser  leitet.  So  dargestellt  enthält  er  Was- 
ser und  Salzsäure,  welche  sich  weder  durch  Pressen  noch 
im  Vacuum  vollständig  entfernen  lassen.  Seine  weiche  Be- 
schaffenheit verliert  er  nicht  durch  Druck  und  in  Schwe- 
felkohlenstoff ist  er  nur  zu  einem  kleinen  Theil  löslich  (3). 
Das  specifische  Gewicht  wurde  jetzt  =  1,82  gefunden. 

C  o  s  sa  (4)  hat  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in 
Schwefelkohlenstoff  und  einigen  anderen  Flüssigkeiten  be- 
stimmt (5).     100  Thl.  Schwefelkohlenstoff  lösen  : 

bei     —  U»    —  6»        0«      -fl5«     18ö,ö      22«        SS®      48«,ö         56» 
Schwefel        16,54     18,75     23,99     37,15    41,65     46,05     94,57     146,21     181,84  Th. 

Innerhalb  der  Grenzen  der  Versuche  ergiebt  sich  hier- 
aus für  die  Löslichkeit  L  des  Schwefels  in  Schwefelkohlen- 
stoff die  Interpolationsfonnel  :  L  =  22,13  +  0,5887449 1 
-f-  0,01733661 1^  +  0,00045638  t»,  mit  dem  mittleren  Feh- 
ler ±,  2,0135.  Die  Auflösung  erfolgt  tmter  Bindung  von 
Wanne ;  bei  der  Lösung  von  20  Thl.  Schwefel  in  50  Thl. 
Schwefelkohlenstoff  von  22^  beträgt  die  Temperatnrernie- 
drigung  etwa  5^.  Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  55^ 
(reiner  Schwefelkohlenstoff  unter  755  MM.  Druck  nadi 
CoBsa  bei  46,^8).    Es  lösen  femer  : 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  347;  Zeitechr.  Chem.  1868,  666;  Chem. 
Ccntr.  1868,  707;  Bidl.  boc.  chim.  [2]  XII,  130.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1866,  148;  Tgl.  aach  Jabresber.  f.  1867,  149.  —  (3)  Dsraber,  dafii 
aller  Scbwefel,  der  sich  in  einer  aanren  Atmoaphftre  oder  Flttasigkeit 
Terdichtet,  in  Schwefelkohlenstoff  theilweise  nnlöslich  ist,  vgl.  Ber- 
thelot*» Untenuchungen  Jabresber.  f.  1857,  109;  f.  1858,  77  ff.  — 
(4)  Ber.  der  deutsch,  chem.  Oesellscb.  1868,  138;  Chem.  Centr.  1868, 
708;  Zeitschr.  Chem.  1868,  574;  Bali.  chim.  [2]  XI,  137.  —  (5)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1852,  334. 
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100  Th.  Benzol  100Th.Tolnol    100  Th.  Aethylltii« 


»Na 


bei      26«  Tl«  28«  28«,6 

Th.  Schwefel    0,965        4,877  1,479  0,972 

100  Th.  Chloroform  100  Th.  Phenol         100  Th.  Anilin 

bei       22«  174«  130« 

Th.  Schwefel  1,205  16,85  85,27. 

"irurl*'*  F.  Sestini  (1)  machte  Mittheilung  darüber,  dafs  Ver- 

dichtetes Schwefligsäureanhjdrid  manche  Substanzen  (Phos- 
phor, Schwefel,  Jod,  Brom,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol,  Aether,  Harze)  ohne  Veränderung  auflöst 
oder  sich  mit  denselben  mischt,  und  zwar  leichter  in  der 
Wärme  im  geschlossenen  Rohr  als  in  der  Kälte.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  werden  von  dem 
Anhydrid  nicht  aufgenommen,  Salpetersäure  bildet  eine 
krystallinische  Substanz  vom  Aussehen  der  Bleikammer- 
krystalle,  die  bei  gröfserem  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
wieder  verschwindet. 

UBterjrtwe-  Nach  R.  Otto  (2)  wird  Unterschwefelsäure  durch 
nascirenden  Wasserstoff  (sowohl  bei  längerem  Contact  der 
Lösung  des  Barytsalzes  mit  Natriumamalgam,  als  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure)  zu  schwefliger  Säure 
reducirt,  sdbst  wenn  man  die  Temperatur  der  Mischung 
auf  0^  erniedrigt.  Eine  Spaltung  der  Säure  unter  Abschei- 
dung  von  Schwefelsäure  findet  dabei  nicht  statt 

*rtuJi^'  ^^^  Nachweisung  von  schwefliger  Säure  und  der  nie- 

drigeren Oxyde  des  Stickstoffs  in  der  englischen  Sehwefel- 
säure  schüttelt  R.  Warington  (3)  etwa  2  Pfund  dersel- 
ben in  einer  davon  nur  zur  Hälfte  gefüllten  Stöpselflasche 


(1)  BtOl.  800.  chim.  [2]  X,  226;  Zeitschr.  Chem.  1868,  718;  Chem. 
Cenir.  1869,  143.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  187;  Zeiteohr. 
Chem.  1868,  168;  J.  pr.  Chem.  CVI,  61;  Chem.  Centr.  1869,  624; 
BuU.  ßoo.  chim.  [2]  X,  14.  —  (3)  Chem.  News  XVII,  76;  BulL  aoc 
chim.  [2]  IX,  309 ;  Zeitschr.  Chem.  1868,  373 ;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
Yll,  472;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYIU,  488;  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm. 
XVm,  597. 
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und  bringt  in  die  so  gebildete  Atmosphäre  einen  mit  Jod* 
stärke  imprägnirten  Papierstreifen;  welcher  bei  Gegenwart 
von  schwefliger  Säure  gebleicht  wird;  oder  einen  Streifen 
Jodkaliumstärkekleisterpapier  zur  Nachweisung  der  Stick-* 
stoffozyde.  Warington  glaubt;  dafs  beide  Verunreim- 
gungen  neben  einander  erkennbar  sind,  wenn  die  schweflige 
Säore  nicht  im  Ueberschufs  vorhanden  ist  Die  angege- 
bene Reaction  fiir  schweflige  Säure  ist  empfindlicher  als 
die  mit  jods.  Kali  und  Stärke. 

C.  Schultz  (1)  hat  einige  saure  und  übersaure  "«^;;;;;^- 
schwefels.  Salze;  die  letzteren  yon  der  allgemeinen  Formel 
MH9(804)s  und  MH6(804)i;  entsprechend  einer  Verbin- 
dung des  Säurehydrats  mit  dem  sauren  SalZ;  beschrieben. 
Sie  scheiden  sich  aus  der  Auflösung  der  normalen  Salze 
in  mehr  oder  weniger  concentrirter  Schwefelsäure  bei  be- 
Btinomten  Temperaturen  aus  und  werden  durch  Wasser 
sämmtlich  zersetzt  Dreifach  *  schwefeis.  Kali  (2) ; 
KH8(S04)s  =  KHSO4  +  HgSOi.  Schmilzt  man  das  neu- 
trale Salz  mit  weniger  als  3  Mol.  Schwefetsäurehydrat  zu- 
sammen; so  erstarrt  die  Mischung  nach  einiger  Zeit  zu 
einem  krystallinischen  KucheU;  der  zum  gröfsten  Tbeil  aus 
dem  übersauren  Salz  besteht.  In  isolirten  Erystallen  erhält 
man  eS;  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  weniger 
als  5  Thl.  Schwefelsäurehydrat  durch  ein  Körnchen  der 
erstarrten  Masse  zum  Krystallisiren  gebracht  wird.  Es 
schiefst  in  langen  glänzenden  farblosen  Prismen  aU;  welche 
bei  etwa  95^  schmelzen.  Geschmolzen  erstarrt  es  auch  bei 
starker  Abkühlung  nicht,  wohl  aber  unter  beträchtlicher 
Erwärmung  bei  der  Berührung  mit  einem  Krystall  des 
festen  Salzes  (nicht  durch  das   neutrale  oder  saure  Salz). 


(1)  Pogg.  jLim.  CXXXm,  187;  Zeitochr.  Ghem.  1868,  289;  Cfaem. 
Gentr.  1868,  602;  Bull.  8oc  chim.  [2]  X,  240.  —  (2)  Diese  Ton  Sclinltx 
gewählte  Bezeichiraxigsweiae  drückt  das  yerb&ltnifs  der  noch  vorhandenen 
typischen  Wasserstoffatome  zn  den  durch  Metall  ersetzten  aas,  die  Zahl 
der  letsieren  s=  1  angenommen. 
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%\ut"  Dreifaeh'sokwefds.  Natron,  NaH3(Se4)«;  krystallisirt  beim 
Erkalten  aus  einer  heifs  bereiteten  Lösung  des  normalen 
Salzes  in  weniger  als  7  Th.  Schwefelsäurehydrat;  es  ist 
dem  KaKsalz  ähnlich  und  schmilzt  gegen  100^.  Saures 
schwefib.  Lithion,  LiHSOi,  krystallisirt  in  Prismen  aus 
einer  Lösung  des  normalen  Salzes  in  Schwefelsäure  von 
1;6  bis  1;7  spedf.  Gew.  (aus  verdttnnterer  Säure  scheidet 
sich  wieder  das  normale  Salz  ab);  es  schmilzt  bei  160^. 
Zweifach-saures  Salz,  LigH^CSe*)»  =  2LiHSe4  +  HjSe*, 
krystallisirt  in  grofsen  dünnen;  oberhalb  110^  schmelzbaren 
Tafeln  aus  einer  Lösung  des  normalen  Salzes  in  weniger 
ab  4  Thl.  Schwefelsäurehydrat.  Saures  schwefeis.  Süber^ 
axjfd,  AgHSGi;  krystallisirt  in  schwach  gelblich  gefärbten 
Prismen  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  weniger 
als  3  Th.  Schwefelsäurehydrat.  Wendet  man  zur  Lösung 
8  bis  10  Thl.  Säure  vom  specif.  Gew.  1,6  bis  1,7  an,  so 
erhält  man  das  dreifach-saure  Salz^  AgHs(S04)t  -f*  ^a^ 
=s=  AgHSöi  +  HiSOi  -f  HsO,  das  in  Prismen  krystaUi- 
sirt.  Gh*öfsere  Krystalle  dieses  Salzes  bilden  sich;  wenn 
man  das  neutrale  Salz  in  6  bis  10  Thl.  Schwefelsäurehy- 
drat löst  und  die  Lösung  an  feuchter  Luft  sich  yerdünnen 
lädt.  Das  Salz  beginnt  bei  100°  zu  schmelzen,  wird  bei 
160°  vollkommen  flüssig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  grofsblätterig-krystallinischen  Masse,  welche  sich  all- 
mälig  in  kleine  flache  glänzende  Prismen  umwandelt.  Löst 
man  das  neutrale  Salz  in  nur  etwa  4  bis  6  Th.  Schwefel- 
säure vom  specif.  Gew.  l;7ö  in  der  Wärme,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  anderthalbfach  •  saures  Säle,  Ag4H6(SGi)5 
+  2H,e  =  4(AgHSe4)  +  H,SG4  +  2EiQ,  in  perl- 
mutterglänzenden  Blättchen.  Aus  verschieden  concentrirten 
Lösungen  in  Schwefelsäure  scheinen  sich  noch  andere  Salze 
erhalten  zu  lassen,  deren  Darstellung  indessen  nicht  willkürlich 
gelingt.  Auch  das  neutrale  Salz  krystallisirt  in  gelblichen 
Bhombenocta^'dern  aus  der  erkalteten  Lösung  in  verdttnn- 
terer Schwefelsäure,  oder  in  concentrirterer ,  wenn  diese 
allmälig   Wasser   aufnimmt.      Dreifach  -  schwefeis.    Kalk, 
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€aH6(S04)4.  Siedendes  Schwefelsfturehjdrat  löst  etwa  den 
selmten  Theil  seines  Gewichts  von  schwefeis.  Kalk;  die 
Lösung  setzt  beim  Eindampfen  znerst  körnige  wasserfreie 
Erystalle  des  normalen  Salzes  ab  nnd  erstarrt  später  zu 
einer  Masse  von  flachen  seideglänzenden  Prismen  des  drei- 
facha.  Salzes.  Dasselbe  schmilzt  wenig  oberhalb  100*  za 
einem  weifsen  breiigen  Magma,  wahrscheinlich  unter  Bil- 
dung des  Ton  Berzelius  beschriebenen  sauren  Salzes. 
Schwefels.  Baryt  löst  sich  in  siedender  Schwefelsäure 
reichlich  auf,  besonders  im  frisch  gefällten  Zustande  (oder 
als  kohlens.  Salz  angewandt,  100  Thl.  Säure  lösen  11  bis 
12  Tbl.  Salz);  die  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erkal^ 
ten  Nichts  ab,  läfst  aber  bei  dem  Verdampfen  das  normale 
Salz  in  Körnern  auskrystalfisiren.  Noch  leichter  löst  sich 
der  Schwefels.  Baryt  in  Schwefelsäure  bei  100^;  die  Lö- 
sung trübt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abscheidung 
eines  weifsen  Pulvers ;  wird  sie  mit  überschüssigem  norma- 
lem Salz  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  digerirt,  so  kry- 
stalfisirt  wasserfreier  saurer  Schwefels.  Baryt ,  BaH2(S04)2, 
in  zarten  glänzenden  Prismen.  Bleibt  die  Lösung  des  nor- 
malen Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure  der  feuchten 
Luft  ausgesetzt,  so  krystallisirt  das  wasserhaltige  saure^ 
Batzg  BaHs(S04)9  -f-  2H«0,  in  feinen  weichen  asbestarti- 
gen  Nadeln.  In  gleicher  Weise  wird  auch  wasserfreier 
saurer  schwefeis,  Strontian  und  das  gewässerte  8algf 
SrH»(S04)j  4"  HjO,  erhalten.  Aus  einer  heifs  gesättigten 
Lösung  von  schwefeis.  Bleioxyd  in  concentrirter  Schwefel- 
säure (von  welcher  100  Thl.  etwa  6  Thl.  Sulfat  lösen) 
sdieidet  sich  bei  dem  Erkalten  das  normale  Salz  in  glän- 
zenden Blättchen  aus,  bei  der  langsamen  Verdünnung  an 
feuchter  Lufi  aber  toasserhaliiges  saures  Sah,  PbHs(S94)i 
-f-  HsO.  Schwefels.  Magnesia  löst  sich  nur  wimig  ha  sie- 
dendem Schwefelsäurehydrat  (2  Thl.  in  100  1%1.  Säure), 
reichlicher  in  Säure  vom  specif.  Gew.  1,7,  aus  welcher  Lö- 
sung sowohl  beim  Erkalten  als  bei  weiterem  Eindampfen 
in  der  Siedehitze  das  saure  Sal»,  MgHK(SÖ4)t^  das  durch 
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B*'^]^^*!«-  seine  UnBchtnelzbarkeit  von  dem  folgenden  abweicht;  in 
Prismen  an8chier8t(l).  Aus  der  Lösung  in  siedendem  Schwe* 
felsäurebydrat  krystallisirt  beim  Erkalten  dreifach^saurei 
Salz,  Mgfl«(Se4)4  =  MgHiCSGi),  +  2  H^&^ ,  in  kleinen 
glänzenden  Tafeln  ans,  die  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung 
theilweise  schmelzen.  Schwefels.  Jüanganoxydul  löst  sich 
in  etwa  20  Thl.  siedenden  Schwefels&urehjdrates.  Aus 
der  Lösung  krystallisirt  bei  beginnender  Abkühlung  das 
saure  Salz,  MnHt(S04)s,  in  asbestuiigen,  beim  Erhitzen 
nicht  schmelzbaren  Prismen^  gewöluilich  gemengt  mit  dem 
dret'faeh^sauren  Salz,  Mntle{%0^4)i ,  das  sich  aus  derselben 
Lösung  unter  100^  in  kleinen  krystallinischen  Blftttchen 
ausscheidet  und  beim  Elrhitzen  unter  Zersetzung  schmilzt 
Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,6  löst  das  neutrale  Salz 
in  der  Wärme  leichter  und  läfst  beim  Erkalten  das  gewäM^ 
serte  saure  Salz^  MnHa(S04)s  -|-  HgO,  in  perlmutterglän- 
zenden Blättern  auskrystallisiren.  Schwefels.  Kupferoxyd 
löst  sich  in  siedendem  Schwefelsäurehydrat  nur  wenig  und 
krystallisfft  sowohl  bei  der  Abkühlung  als  nach  dem  Ver- 
dampfen wieder  als  wasserfreies  normales  Salz.  Ans  einer 
in  der  Siedehitze  nicht  gesättigten  Lösung  scheint  sich  bei 
niederer  Temperatur  das  saure  Salz  abzuscheiden.  —  Das 
Verhalten  der  untersuchten  schwefeis.  Salze  gegen  Schwe- 
felsäure läfst  sich  in  Folgendem  zusammenfassen.  Es  kry- 
stallisiren  : 

a)  aus  der  Lösung  in  Schwefelsäurehydrat  : 

bei  niederer  (^^  übersauren  Salie   des  Kali^s',   Natrons,   Lithions,    des 
T*      A    *n    1       Kalks ,  der  Magnesia  und  des  Manganox^duls ; 
lemperarar  j^^  ^^^^  g^^^  ^^  Baryts,   ßtrontians  und  ßUberoxyds; 


.  ijKi.e-gr    (^  sauren  Salze  der  Magnesia  und  des  Manganoxrduls; 
,-__„^.  ,  <die  normalen  Salze  desBai'vts,  Strontians,  Kalks,  des  Blei- 
emperatur  |      ^^  Kupferoxyds ; 

b)  aus  der  Lösung  in  verdünnterer  Schwefelsäure  : 

das  übersaure  Salz  des  Silberoxyds; 

die  sauren  Sake  des  Kali*s,   Natrons,   Lithions,  der  Magnesia  und 
des  Manganoxyduls ; 


(1)  y^.  Jahresber.  f.  1858,  128. 
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c)  ans  der  allmäKg  sich  yerdtlnnenden  Lösung  in  con- 
eentrirter  Säure  : 

die  waMerhaltigen  tuniren  Sake   des  Baryte,    Strontiiuu  und  Blei- 
oxyds imd 
das  übersaure  Salz  des  Silberoxyds. 

Nach  W.  Stein  (1)  fallt Essigs&urehydrat  die  »chwe- ^j^JJj^;;^;«;^ 
felfl.  Thonerde  aus  ihrer  wässerigen  Lösung^  und  zwar  aus  ^'*^  ^'*. 
der  concentrirten  nahezu  YoUständig.  Auch  in  den  Lösungen     '*"'* 
des  Kalialauns  und  Ghromalauns  erzeugt  Essigsäure  Nie- 
d^schläge  (die  nicht  untersucht  wurden);  die  des  schwefeis. 
Eisenoxyds  bleibt  dagegen  unverändert. 

Nach  CoBsa  (2)  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  direct  ^'^lir*?''^ 
sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Verbindung 
von  Schwefel  mit  nascirendem  Wasserstoff  (in  sehr  ge- 
ringer Menge  bei  der  Electrolyse  von  Wasser,  worin  fein 
zertheiher  Schwefel  suspendirt  ist);  leichter  aber  bei  höhe- 
rer, indem  nach  Cossa's  Beobachtung  Schwefeldampf  in 
Wasserstoff  verbrennt.  Er  entsteht  ferner,  wenn  trockener 
Wasserstoff  auf  siedenden  Schwefel  geleitet  wird,  und  unter 
Absoh^dung  von  Kohlenstoff,  wenn  man  eine  gut  getrock- 
nete Mischung  von  Wasserstoff  und  Schwefelkohlenstoffdampf 
in  einer  B.öhre  über  glühenden  Flatinschwamm  strömen 
lä&t  (3),  nicht  aber  wenn  man  dieselbe  flir  sich  erhitzt. 
Bei  dem  Kochen  von  Schwefelblumen  mit  Wasser  unter 
gewöhnlichem  Druck  bildet  sich  kein  Schwefelwasser- 
stoff (4). 

A.W.  Hof  mann  (5)  hat  eine  Verbindung  des  Strjch-  ^^^^j;' 
nins  untersucht,   welche  nach  dem  Resultat  der  Analyse 


(1)  J.  pr.  Chem.  CHI,  177.—  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  öeseUsch. 
1868,  117;  Chem.  Centr.  1868,  708.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852, 
321.  —  (4)  Vgl.  Über  abweichende  Resultate  Jahresber.  f.  1863,  148; 
f.  1864,  140.  —  (5)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  GeseUsoh.  1868;  Berl.  aoad. 
Ber.  1868,  189;  J.  pr.  Chem.  CIV,  250;  Chem.  Centr.  1868,  845; 
Compt  rend.  LXVI,  1095 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  493 ;  J.  pharm.  [4]  VUI, 
263;  L.  R.  Soc.  Ptoc.  XVI,  487;  Chem.  News  XVIH,  64;  Sill.  Am.  J. 
[2]  XLVI,  396. 
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aus  Strjchnin  und  Wasseratoffschwefel  EgSs  bestehend  be- 
trachtet werden  kann  (vgl.  bei  Strjchnin).  Die  ölig^ 
Tropfen,  welche  aus  diesem  krystaUisirteu  Körper  durch 
Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  hierauf  von 
wenig  Wasser  abgeschieden  werden ,  indem  schwefeis. 
Strjchnin  gelöst  bleibt;  haben  daher  wohl  dieselbe  Zu- 
sammensetzuDg.  Die  Existenz  anderer  Schwefeiverbin- 
düngen  des  Wasserstoffs  ist  damit  nicht  ausgeschlossen. 
'metlüte!'  -^*  B^champ  (1)  hat  im  Verfolg  Setner  Untersuchun- 

gen (2)  über  Schwefelwässer  das  Verhalten  der  alkalisehen 
und  alkalisch-erdigen  Schwefelmet^üle  in  ihrer  wässerigen 
Lösung  gegen  Nitroprussidnatrium  geprüft.  Seine  zahlrei- 
cheU;  ausfiihrlich  beschriebenen  Versuche  bestätigen  die 
bereits  bekannte  Thatsadie  (3),  dafs  auch  Schwefelcaldum 
und  Schwefelmagnesium  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
sich  zu  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelmetall  und  fireier 
Base  umsetzen;  sie  führen  femer  zu  dem  Schlufs,  dafs 
sämmtliche  löslichen  Schwefelmetalle  durch  grofse  Mengen 
von  Wasser  unter  Bildung  von  freiem  Oxyd  und  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  w^den.  —  In  Bezug  auf  die  Beac^ 
tion ,  welche  Nitroprussidnatrium  mit  Schwefelmetallen 
giebt,  stellte  B^champ  fest,  dafs  reine ,  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösungen  der  letzteren  purpurroth,  Scfawefel- 
^  Wasserstoff- Schwefelmetalle  violett,  und  Lösungen,  die 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  enthalten,  oder  sol- 
che, die  sehr  verdünnt  sind,  blau  gefärbt  werden;  Zusats 
von  Alkalien  stellt  die  Purpurfarbe  wieder  her.  Die  Fär- 
bung ist  intensiver  und  dauernder,  wenn  die  Lösung  des 
Schwefelmetalls  dem  Eeagens  zugesetzt  wird,  als  wenn 
man  umgekehrt  verfahrt ;  sie  tritt  femer  intensiver  bei  nie- 
driger Temperatur  als  in  der  Wärme  auf  und  wird  mit  verdünn- 
teren  Lösungen  oberhalb  60®  überhaupt  nicht  mehr  erhalten. 


(1)  Ann.  cliim.  phys.  [4]  XVI,  202 ;  im  Anas.  Compt  rend.  LXYII, 
826;  BnU.  00c.  ohim.  [2]  XI,  410;  Zetteohr.  Chem.  1869,  96.  — 
(2)  Jahresber.   f.  1866,    787.  —  (3)  Vgl.  Ebendaselbst  161,  174. 
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Bezüglich  der  einzelnen  Schwefelmetalle  fand  B^champ; 
dafB  ihre  Lösungen  bei  znn^mender  Verdünnung  die  Be- 
action  mit  Nitroprussidnatriom  unyerhtitnifami/aig  schwä- 
cher geben;  dafs  diese  bei  einem  bestimmten  Wassenrasatz 
erst  nach  einiger  Zdt  und  mit  bläulidier  Farbe  eintritt 
und  dafs  Air  jedes  Sdiwefebnetall  eine  Grenze  der  Ver- 
dünnung existirt;  bei  welcher  das  Reagens  keine  Färbung 
mehr  bewirkt,  wiewohl  bei  gleich  starker  Verdünnung  der 
concentrirten,  mit  Nitroprussidnatrium  versetzten  Lösung 
noch  eine  intensive  Beaction  eintritt  und  sich  einige  Zeit 
erhält.  Die  Mengen ,  mit  welchen  die  Färbung  a)  erst 
nach  einiger  Zeit,  und  b)  nicht  mehr  erhalten  wurde^  be- 
trugen bei  B^champ's  Versuchen,  als  Einfach-Schwefel- 
metall  berechnet,  für  1  Liter  in  Grammen  : 

a  b 


fOr  MgS 

0,040 

0,0296  bis  0,011 

NH48 

0,116 

0,031 

CaS 

0,074  bis  0,032 

0,019      „    0,016 

NaS 

0,073 

0,054      ,    0,047 

K8 

0,080 

0,060 

BaS 

0,18      „    0,16 

0,167      „    0,116. 

Da  in  diesen  Fällen  durch  Zusatz  von  Kalilauge  oder 
der  entsprechenden  freien  Basen  die  Beaction  sogleich  und 
zwar  mit  Purpurfarbe  wieder  auftritt,  so  schliefst  B^- 
champ,  dafs  dieselbe  nur  so  lange  augenblicklich  stattfin- 
det, als  unzersetztes  Schwefel-  oder  SchwefelwasserstofF- 
schwefelmetall  vorhanden  ist,  dafs  sie  bei  einem  gewissen 
Grade  von  Verdünnung  noch  allmälig  erfolgt,  insofern  das 
Beagens  die  Wiedervereinigung  der  bereits  frei  geworde- 
nen Base  und  des  Schwefelwasserstoffs  veranlafst^  und  dafs 
bei  noch  gröfserem  Wasserzusatz  auch  diese  prädisponirende 
Wirkung  aufhört.  Er  fuhrt  einige  Versuche  an,  welche 
das  Zerfallen  des  Schwefelwasserstoflf-Schwefelcalciums  und 
-Magnesiums  direct  beweisen  und  dasselbe  daher  nach 
Analogie  auch  fUr  die  übrigen  Schwefelmetalle  wahrschein- 
lich machen  (1).    Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von 

(1)  Vgl.  aucb  Jahresber.  f.  1858,  116. 
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'*u*i!Ü'  SchwefelwaBgerstoflF-Schwefelmagnesium  einen  andauernden 
Strom  von  Wasserstoff,  so  wird  unter  gleichzeitiger  Fäl- 
lung Ton  Magnesiahydrat  allmälig  aller  Schwefelwasserstoff 
ausgetrieben.  —  B^champ  fand  femer,  dafs  kohlens. 
Kalk  und  -Magnesia  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch 
Schwefelwasserstoff  theilweise  zersetzt  werden.  Durch  S&t- 
tigen  von  Wasser,  in  welchem  diese  Carbonate  suspendirt 
waren,  wurden  Lösungen  erhalten,  welche  in  1000  CC.  ent- 
hielten : 

CaS,  HS  1,716  Grm.        i  MgS,  HS  5,800  Grm. 

HS  1,919  !  HS  3,234 

CaO,  HO,  G1O4      0,232  i  MgO,  HO,  €,04  0,826 


DaTs  phosphors.  Kalk,  bors.  und  essigs.  Natron  und 
andere  Salze  bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  die 
Reaction  mit  Nitroprussidnatrium  ebenfalls  geben,  betrach- 
tet B^champ  als  nur  auf  einer  Massenwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  beruhend.  Er  erörtert  schliefslich,  in 
welcher  Form  der  in  Mineralwassern  neben  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  und  Kohlensäure  vorkommende  Schwe- 
felwasserstoff anzunehmen  ist. 
"'«'uTr'^'  ^'  Berthelot  (1)  hat  die  Existenz   des  Kohlenoxy- 

sulfides  (2)  bestätigt  und  einige  weitere  Angaben  über 
dasselbe  gemacht.  Gegen  Brom,  concentrirte  Schwefel- 
säure, Alkohol,  flüchtige  Kohlenwasserstoffe  und  mit  Alko- 
hol imprägnirtes  Kalihjdrat  verhält  es  sich  wie  Schwefel- 
kohlenstoff; von  Kalilauge  wird  es  leichter  absorbirt  als 
der  mit  Gasen  gemischte  Schwefelkohlenstoffdampf.  Cha- 
racteristisch  ist  aber  sein  Verhalten  zu  Ammoniak.  Wäh- 
rend Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Ammoniakflüssigkeit  nur  langsam  und  auf  gasförmiges  Am- 
moniak selbst  bei   mehrstündigem   Contact  nicht  einwirkt, 


(1)  Bnll.  Boc.  chim.  [2]  IX,  6;  J.  pharm.  [4]  VH,  840;  SilL  Am. 
J.  [2]  XLV,  129;  Ann.  Chem.  Phann.  CXLYUI,  266;  Zeitaohr.  Chem. 
1868,  415.  ->  (2)  Jahresber.  f.  1867,  156. 


dchwefel.  261 

Ta'bmdet  sich  das  Oxysulfid  mit  demselben  sehr  leicht  und  ^**,^''fi7*^" 
zwar  mit  dem  Gase  zu  krystallinischem  oxjsulfocarbamins. 
Ammonium ,  nach  der  Gleichung  60S  +  2  NH3  = 
6SNHg(NH4)0.  Innerhalb  einiger  Stunden  krystallisirt 
die  Verbindung  vollständig  an  den  Wandungen  des  Glas- 
gefafses.  Durch  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  in  ge- 
scUossenen  Gefäfsen  geht  sie  in  Schwefelcyanammonium, 
durch  Erwärmen  der  Lösung  mit  kohlens.  Bleioxyd  und 
Verdampfen  des  schwefel-  und  bleifreien  Filtrates  in  Harn- 
stoff über.  —  Nach  Cossa  (1)  entsteht  das Kohlenoxysul- 
fid  neben  schwefliger  Säure  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlensäure  auf  siedenden  Schwefel,  nach  der  Gleichung 
2G0,  +  3S  =  2G0S  +  SOg. 

Berthelot  (2)  hat  gefunden,  dafs  Schwefelkohlen- ^^"•"■"l"- 
Stoff  bei  derselben  Temperatur,  die  fiir  seine  Bildung  er- 
forderlich ist,  auch  theilweise  zerlegt  wird.  Bringt  man  in 
die  Axe  eines  mit  Coaks  gefüllten  Fayencerohrs  eine 
engere  Porcellanröhre,  und  leitet,  während  der  Apparat 
zum  Glühen  erhitzt  wird,  Schwefeldampf  durch  den  äufse- 
ren  Raum  und  Schwefelkohlenstoff  durch  die  innere  Röhre, 
80  destillirt  aus  dem  ersteren  Schwefelkohlenstoff  mit 
Schwefel,  aus  der  Porcellanröhre  Schwefel  und  xmzersetz- 
ter  Schwefelkohlenstoff.  Zwischen  Schwefel,  Kohlenstoff 
und  Schwefelkohlenstoff  tritt  demnach,  wie  bei  vielen  Dis- 
sociationsprocessen,  in  der  Glühhitze  ein  Gleichgewichtszu- 
stand ein.  Während  aber  im  Allgemeinen  die  Verbindun- 
gen, welche  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  ent- 
stehen, unterhalb  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Zer- 
setzung beginnt,  unter  Entwickelung  von  Wärme  und  in 
einem  Act  gebildet  werden,  erfolgt  die  Bildung  des  Schwe- 
felkohlenstoffs allmälig  und  unter  Wärmeabsorption,  da  die 


(l)  In  der  S.  157  angefahrten  Notiz.  —  (2)  Gompt.  rend.  LXYII, 
I^l;ln8titl8689  419;  Zeitschr.  Chem.  1 869,  128;  ausführlicher  und  mit 
^ctnchtnngen  über  Dissociation  im  Allgemeinen  £uU.  soc.  chim.  [2]  XI|  44. 

J«hf««bar.  t  Chem.  u,  a.  «.  fUr  1868.  XI 
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KoHewaind.  Vefbreimungswärme  desselben  (258,600  W.-E.  für  GS,)  die 
Summe  der  Verbrennungswärmen  der  Elemente  (um 
24,500  W.-E.)  übertrifft.  —  Auf  die  Betrachtungen,  welche 
Berthelot  über  die  Arbeitsleistung  der  Wärme  bei  der 
Bildung  und  Zersetzung  von  Verbindungen  im  Allgemei- 
nen hieran  anknüpft,  können  wir  nur  hinweisen. 

Die  dunklere  Färbung,  welche  Schwefelkohlenstoff  im 
Sonnenlicht  annimmt,  beruht  nach  0.  Low  (1)  auf  einer 
theilweisen  Beduction  desselben  zu  Kohlenstoff  sesquisulfid  (2), 
das  sich  in  zusammenhängenden  braunen  Massen  abschei- 
det, wenn  der  Schwefelkohlenstoff  in  geschlossenen  Bohren 
dem  directen  Sonnenlicht  längere  Zeit  ausgesetzt  bleibt 
Bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  zugleich  eine  Spur 
von  Ameisensäure,  nach  der  Gleichung  €Sa  -(-  2H2O  = 
GHsOs  -f-  HjS  -}-  S.  Eine  concentrirte  Lösung  von 
Schwefelkohlenstoff-Schwefelkalium  wird  durch  das  Licht 
kaum  verändert.  Auch  die  Kohlensäure  wird  in  geschlos- 
senen Glasröhren  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  das 
Sonnenlicht  nicht  reducirt. 
Je 4-  Bammelsberg   (3)    hat    Seine  Untersuchung    der 

Ibaim.  Überjods.  Salze  vervollständigt  und  in  einer  ausführlicheren 
Abhandlung  veröffentlicht,  welcher  wir  zur  Ergänzung  des 
vorjährigen  Berichtes  (4)  noch  Folgendes  entnehmen.  — 
Bammelsberg  versuchte  ohne  Erfolg  das  Hydrat H JO4 
aus  der  Auflösung  der  krystallisirten  Ueberjodsäure  in  ab- 
solutem Alkohol  zu  erhalten;  die  farblose  Lösung  bräunt 
sich  bald  und  zersetzt  sich  schon  in  gelinder  Wärme  unter 
Bildung   von    Jodsäure.    Die    frisch    bereitete    wässerige 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XLVI,  363;  BnlL  soo.  dum.  [2]  XI,  228; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  622.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  140;  f.  1866, 
119.  ~  (3)  Die  nenereu  Mittheilnngen  Berl.  acad.  Ber.  1868,  207; 
Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  1868,  70;  J.  pr.  Chem.  CIV,  434; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  434;  1869,  318;  Ball.  soo.  cfaim.  [2]  X,  357; 
die  Tollstttndige  Abhandlmig  Pogg.  Arm.  CXXXIY,  134,  368,  499.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1867,  162  ff. 


Jod.  163 

Lösung  der  Ueberjodsäure  verändert  sich  zwar  in  der  Siede-  ^•gSfi^f"' 
hitze  nicht;  &rbt  sich  aber  bei  der  Aufbewahrung  aihnälig 
schwach  gelb  und  nimmt  Ozongeruch  an;  ebenso  verhält 
sich  auch  das  krystallisirte  Natronsalz  NaJ04.  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  wird  die  Ueberjodsäure  sowie  ihre 
Salze  unter  Entwickelung  von  Chlor,  durch  schweflige  Säure 
unter  Abscheidnng  von  Jod,  durch  Schwefelwasserstoff 
such  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Mit  Jod- 
kalium färben  sich  die  überjods.  Salze  gelb  und  scheiden 
auf  Zusatz  von  Säuren  Jod  ab,  dessen  Menge  bei  dem 
Kalisalz  EJO4  und  dem  Natronsalz  NaJG« -j"  3  H2O  etwa 
V4  (24  pC.)  des  ganzen  Jodgehaltes  beträgt  —  üeberjod». 
Lühion.  Zweifach  -  basisches  oder  halbsaures  Salz,  LiiJ^Og 
-4~  3  HsO,  scheidet  sich  aus  einer  nicht  vollständig  gesättig- 
ten Lösung  von  kohlens.  Lithion  in  Ueberjodsäure  durch 
Abdampfen  in  der  Wärme  pulverig,  im  Exsiccator  aber  in 
weifsen  Krystallrinden  ab.  Es  ist  sehr  schwerlöslich,  ver- 
liert seinen  Wassergehalt  erst  bei  200®,  fangt  bei  275®  an 
sich  zu  zersetzen  und  zerfallt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Hinterlassung  eines  gelblich-weifsen  Bückstandes  von  der 
Zusammensetzung  des  ftinflel-überjods.*  Salzes,  nach  der 
Gleichung : 

öLi^JjO»  =  4Li5J0g  +  6  J  +  21  O. 

Löst  man  das  halbsaure  Salz  in  Ueberjodsäure,  so  schiefst 
das  normale  Salz,  LiJ94,  in  quadratrischen  Octaödern 
(P  .  V«  P)  DÜt  dem  Axenverhältnifs  a  :  c  (Hauptaxe)  = 
0,6548  :  1  an,  welche  demnach  mit  dem  analogen  Silber-, 
Natron-  und  Ammoniaksalz  isomorph  sind.  Es  löst  sich 
ebenfalls  schwierig  und  mit  saurer  ßeaction  in  Wasser. 
ZiumfünfUl-überjods,  Baryt,  Die  Lösung  des  Salzes  Ba2Js99  in 
Salpetersäure  giebt  mit  Anunoniak  eine  voluminöse  amorphe 
Fällung  eines  basischen  Salzes,  während  Ueberjodsäure  in 
Lösung  geht.  Aehnliche  Niederschläge  werden  auch  aus 
Mischungen  von  Barytsalzen  und  Ammoniak  durch  über- 
jods. Alkalien,  oder  aus  sauren  Mischungen  von  Ueberjod- 
säure und  Barytsalzen  durch  Anmioniak  gefallt.    Aus  ihrer 

11* 
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"•J*[J^f"*  etwas  yariirenden  Zusammensetzung  schliefst  Bammels- 
berg^  dafs  der  halb-überjods.  Baryt  durch  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Ueberjodsäure  in  zweifiinftelsaures 
Salz;  Vas J40]9 ;  oder  in  das  dreiachtelsaure;  BasJeOss;  über- 
gehen kanu;  nach  den  Gleichungen 

5  Ba,JgO»  +  6  Hj^  =  2  Ba^J^Qi^  +  2  H^JO« 
4Ba,J,09  -f  5H,0  =     BagJ^Ow  +  211^30^. 

Der  gelbliche  Eückstand,  welchen  halbüberjods.  (wie  auch 
der  jods.)  Baryt  beim  Glühen  hinterläfst  (1)  und  dessen 
Zusammensetzung  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  (das 
wenig  Jodbaryum  aufnimmt)  der  Formel  des  fünfteis.  Salzes^ 
BaöJ20i2,  entspricht;  ist  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
löslich.  Ammoniak  fallt  aus  dieser  Lösung  ebenfalls  das 
zweifilnftels.  Salz^  nach  der  Gleichung 

2  BagJ^Oi,  +  ^  HgO  =  Ba5J40|9  -f  5  ElaBaO,. 

üeberjods.  Btrontian,  Das  normale  Salz,  SrJgOg  -|- 
6H2G;  krystallisirt  aus  einer  sauren  Auflösung  von  kohlens. 
Stronlian  in  Ueberjodsäure  nach  dem  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  in  durchsichtigen  oder  milchweifsen  sechs- 
seitigen, oft  tafelartigen,  mit  drei  Flächen  zugespitzten 
Prismen  von  wahrscheinlich  triklinometrischer  Kry stallform. 
Sie  verlieren  über  Schwefelsäure  4  Mol.  Wasser.  Hire 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  Ammoniak 
gefällt.  Das  halbsaure  Salz^  SrsJgOg  -f-  4H2O,  krystallisirt 
aus  der  mit  kohlens.  Strontian  nahezu  neutralisirten  Lösung, 
sowie  aus  der  Lösung  des  durch  Ammoniak  gefällten  ba- 
sischen Salzes  in  möglichst  wenig  Ueberjodsäure  in  Kry- 
stallrinden,  gemengt  mit  dem  normalen  Salz,  das  durch 
Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Bei  200"  verliert  es  V» 
seines  Wassergehaltes.  Ueberjods,  Kalk.  Das  nonnale  Salz 
krystallisirt  aus  einer  freie  Säure  enthaltenden  Auf- 
lösung erst  bei   sehr   starker  Concentration ,  gemengt  mit 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  168. 
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KrvrtaOcn  der  Säure.  Das  halbsaure  Salz,  6a2  J299  -f-  9  HjO,  ^*8*J?^*"* 
wird  darch  unvollständiges  Sättigen  von  Ueberjodsäure 
mit  kohlens.  Kalk  und  Verdunsten  der  Auflösung  über 
Schwefelsäure  in  röthlicli  gefärbten ,  in  Wasser  lösliclien 
Kijstallen  erhalten^  die  ihren  Wassergehalt  erst  über  100^ 
Dster  theilweiser  Zersetzung  '^bgeben.  Aus  der  wässerigen 
Löflong  fällt  Ammoniak  dreiachtels.  Sabs;  GagJeOsa;  als 
gelatmösen  Niederschlag,  üeherjods.  Magnesia.  Löst  man 
kohlens.  Magnesia  in  überschüssiger  Ueberjodsäure,  so 
krjstallisirt  bei  dem  Verdunsten  zuerst  halbsaures  Salz^ 
später  das  normale,  MgJ208  +  lOHgO,  das  mit  saurer 
Reaction  in  Wasser  löslich  ist.  Das  halbsaure  Salz  wird 
auch  durch  Auflösen  des  basischen  Salzes  in  Ueberjod- 
säure und  Verdunsten  der  Auflösuug;  sowie  durch  Mischen 
der  Lösungen  eines  Magnesiasalzes  und  des  einfach-über- 
jods.  Natrons  erhalten  (im  letzteren  Falle  krystalhsirt  zu- 
gleich üherjods.  Natron,  das  durch  Wasser  ausgezogen 
werden  kann)  und  krystalhsirt  in  kleinen  tafelartigen  rhom- 
bischen Prismen  von  116^.  Digerirt  man  kohlens.  Magnesia 
mit  schwach  überschüssiger  Ueberjodsäure  und  Wasser,  so 
scheidet  sich  viertel-überjods.  Magnesia,  MgiJsOn  •\-  6HsO, 
als  krystalliniBches  Pulver  aus;  als  amorpher  Niederschlag 
wird  dieselbe  gefällt,  wenn  man  die  saure  Mutterlauge  des 
Torhergehenden  Salzes  mit  kohlens.  Natron  sättigt.  Der 
Wassergehalt  beträgt  6  und  9  Molec.  Das  Salz  verwittert 
fiber  Schwefelsäure  und  theilweise  schon  an  der  Luft. 
üeberfods.  Magnena-Kalu  Setzt  man  zur  Auflösung  des 
Kalisalzes  K4J9O9  -j-  ^  ^s^  ^^^  Lösung  von  schwefeis. 
Magnesia,  so  bildet  sich,  indem  die  Flüssigkeit  saure  Be- 
action  annimmt,  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag, 
dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Mengenverhältnifs  der 
beiden  Salze  und  nach  der  Concentration  der  Lösungen 
schwankt,  der  aber  immer  aus  dem  normalen  Kalisalz,  E  JO4, 
und  dem  vierteis.  Mi^esiasalz  zu  bestehen  scheint,  und 
Yon  dem  ersteren  um  so  weniger  enthält,  je  verdünnter 
die  Lösung  war.    Die  Umsetzung  erfolgt,  wie  Ramm  eis- 
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^tr^f*"  ^^^S  <ittrch  besondere  Versuche  nachwies,  nach  den  Glei- 
chungen : 

K4J,09  4-  2  Mg804  =  Ugrft^g  +  2  Kfi^^ 
MgtJ«^9  +  2  Mgß04  +  2  H,^  =  Mg^J.On  +  2  H,S^4 
K4 J,Oj  +     H,ß^4   =  2  KJG4     +  K,gG4  +  HjG. 

Bammelsberg  beobachtete  die  Salze  : 

Bei  Ueberschufs  von  schwefeis.  Magnesia  kann  das  Salz 
MgaJjO»  beigemengt  bleiben.  Ueöerjods.  Ammoniak' Mag- 
nesia, (NH4)MgJ05  -f-  SHgO,  wird  durch  Ammoniak  aus 
einer  Lösung  des  Salzes  MgsJ209  in  Salpetersäure  als  fein- 
krystallinischer  Niederschlag  gefällt;  der  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  werden  kann.  Das  Salz  läfst  sich  betrachten  : 
I.  als  ein  Doppelsalz  von  halb-überjods.  Ammoniak  und 
viertelüberjods.  Magnesia  oder  11.  als  drittelüberjods.  Am- 
moniak-Magnesia : 

Ueherjods.  Zink,  Halbsaures  Salz,  Zn^J^Os  -f-  6  Hgö, 
scheidet  sich  bei  theilweisem  Sättigen  einer  verdünnten 
Ueberjodsäurelösung  mit  Zinkoxyd  als  weifses  Pulver  ab. 
Zweiflinftels.  Salz,  ZusJiOiq  -|-  I4H2O,  wird  durch  nor- 
males tiberjods.  Natron  aus  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Zinkoxyd  in  geringer  Menge  in  der  Kälte,  reichlicher  beim 
Erhitzen  als  pulveriger  Niederschlag  gefällt.  Vielleicht  ist 
es  nur  eine  Verbindung  von  halbsaurem  und  viertelsaurem 
Salz.  In  dem  Filtrat  erzeugt  Ammoniak,  nicht  bis  zur 
^  Sättigung   zugesetzt,    einen   reichlichen   amorphen  Nieder- 

schlag von  zweineuntelsaurem  Salz,  ZngJ4088  +  12  HgO, 
vielleicht  aber  nur  ein  Gemenge  von  viertelsaurem  und  achtel- 
saurem Salz,     üeberjoda,  Zinkoxyd' Kaliy  ^  ^'^^-f  4H»0, 

wird  durch  halb-überjods.  Kali  aus  einer  Lösung  von 
schwefeis.  Zinkoxyd  gefällt;  das  saure  Filtrat  enthält  so- 
wohl  Zink    als    Ueberjodsäure    und    setzt    beim   Stehen 
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Krjstalle  des  normalen  Kalisalzes  ab.  Ueberjoda.  NickeU  "•J^'^f** 
oxydal.  Frisch  gefälltes  kohlens.  Nickeloxydul  löst  sich 
in  Ueberjodsänre  mit  grüner  Farbe ;  unter  Bildung  von 
Nickelsuperoxyd;  jods.  und  unlöslichem  basisch-überjods. 
NickeloxyduL  Die  saure  grüne  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dunsten in  sehr  gelinder  Wärme  oder  über  Schwefelsäure 
hellgrüne  Krystalle  (rechtwinkelig  vierseitige  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche)  von  Tiersiebentels.  SalZ;  NiTJgOss;  von 
schwankendem  Wassergehalt  (49  bis  63  Mol.  wurden  ge- 
funden); es  kann  als  eine  Verbindung  des  normalen  und 
halbsauren  Salzes  (NiJsOg^  3  Ni2Js09)  betrachtet  werden. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich;  schwärzt  sich  aber  bei  dem 
Erhitzen  mit  demselben  unter  Bildung  von  Nickelsuperoxyd 
und  jods.  Salz.  Dieselbe  Verbindung  wird  femer  auch  aus 
der  sauren  Mutterlauge  durch  unvoUständiges  Sättigen  mit 
Ammoniak  gefallt.  Ueberjods.  Cadndumoxyd,  Kohlens.  Cad- 
miumoxyd  verwandelt  sich  in  einer  heifsen  Lösung  von 
üeberjodsäure  in  ein  schwere«  weifse»  Pulver  von  nor- 
malern  Salz^  €dJt08>  welchem  kleine  Mengen  der  folgenden 
beigemischt  sind.  Wendet  man  bei  gleichem  Verfahr^i 
eine  ungenügende  Menge  von  Üeberjodsäure  an^  so  be- 
steht die  Abscheidung  aus  viertel-überjods.  Salz^  €d4JsOii  -|- 
SHsO.  Die  saure  Mutterlauge  dieser  beiden  Salze  liefert 
durch  freiwillige  Verdunstung  halb-überjods.  Salz,  GdaJaO» 
-4-9  HfO;  in  rechtwinkelig  vierseitigen  Tafeln  des  rhombischen 
Systems  (es  ist  ooP:ooP  00=  120<>45';  I?oo  rootoo  = 
128<>d0';  Axenverhältnifs  a  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,595  : 
1  :  0,795).  Das  Sabs  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ver- 
wandelt sich  durch  Kochen  mit  demselben  in  ein  gelbliches 
Pulver.  Ein  viertes  Salz  entsteht  als  unlöslicher  weifser 
Niederschlag,  wenn  man  normales  überjods.  Natron  in 
schwefeis.  Cadmiumlösung  eingiefst  Es  hat  die  Formel 
CdioJeOsi  -h  1^  ^a^  ^^<^  ^^^  vieUeicht  als  eine  Verbindung 
des  halb-  und  viertelsauren  Salzes  (Gd^J^Os  -|-  2  GdiJtOn) 
zu  betrachten.  Ueberjods.  KupfertMcyd.  Das  Salz,  welches 
sich  bei  dem  Eintragen  von  kohlens.  Kupferoxyd  in  üeber- 
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"^BTrir.**"**  jodsäure  als  grünes  Pulver  abscheidet,  ist  nach  Ramm  eis- 
b  e  r  g  flinftel-überjods.  Kupferoxyd,  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  von  der  Formel  GusJgGu  -f  5  HgO.  Es  verliert 
bei  200^  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes.  Wird  eine  Lösung 
von  Salpeters.  Kupferoxyd  mit  normalem  überjods.  Kali 
versetzt,  so  entsteht  zuerst  ein  grüner  Niederschlag,  worauf 
sich  aus  dem  sauren  blauen  Filtrat  viertelsaures  Salz, 
€u4Ja9u  -{-  THgO,  in  dunkelgrünen  mikroscopiachen 
Krystallei}  absetzt.  Aus  einer  Auflösung  von  irisch  ge- 
fälltem Kupferoxydhydrat  in  Ueberjodsäure  scheidet  sich 
zuerst  fünftelsaures  Salz  ab,  worauf  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten halb-überjods.  Salz,  €us JgOs  -f-  6  HsO,  in  dunkel- 
grünen Krystallaggregaten  anschiefst.  Ein  Doppelsalz  von 
Kupferoxyd  und  Kali  fällt  als  lebhaft  grüner  Niederschlag 
nieder,  wenn  Lösungen  von  Salpeters.  Kupferoxyd  und 
halb-überjods.  Kali  gemischt  werden.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  K^GuieJuOTi  +  eOHgO  (=  3  KJ.G», 4  GU4J8G11), 
die  jedoch  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Salzes 
beim  Auswaschen  (wobei  das  normale  Kalisalz  in  Lösung 
geht)  unsicher  ist.  Das  Salz  verliert  bei  260^  Vi  des 
Wassergehaltes  unter  Bräummg.  Für  das  mit  normalem 
überjods.  Natron  und  Salpeters.  Bleioxyd  dargestellte  über- 
jods. Bleioxt/dhe^Vitigt  Eammelsberg  die  von  Langlois 
gegebene  Formel  PbsJjOio  +  2  H2O.  Mit  einer  Lösung 
von  Ueberjodsäure  in  der  Wärme  digerirt  f&rbt  es  sich  gelb- 
roth,  oline  Blei  abzugeben  und  ist  hiernach  in  Salpetersäure 
schwer  löslich,  üeberjods.  QuechsilberoxyduL  Eine  schwach 
angesäuerte  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul  giebt 
mit  normalem  überjods.  Natron  einen  schön  gelben  Nieder- 
schlag von  viertelsaurem  Salz,  figsJsOn.  Es  ist  wasser- 
frei, löst  sich  in  Salpetersäure  und  beim  Erwärmen  auch 
in  Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  zerfällt  beim  Erhitzen 
ohne  Rückstand  in  gelbes  und  rothes  Jodid,  Quecksilber 
und  Sauerstoff.  In  Bezug  auf  das  überjods,  Quecksilberoxydy 
Hg5 Js Ol t y  stimmen  Bammelsberg's  Beobachtuugen  mit 
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denen  von  Lantsch  (1)  überein.  Ein  Doppelsalz  von  ^•«•J'^^f'' 
Kali  und  Quecksilberoxyd  wird  aus  einer  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid durch  allmäligen  Zusatz  von  halb-überjods.  Kali 
als  orangerother  Niederschlag  gef&Ut;  dessen  Zusammen- 
setzung der  Formel  KsHgsJeGs«  (=  E5J1O247  HgsJjOu) 
entspricht  Die  Verbindung  ist  in  warmer  Salpetersäure 
Bchwierig  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser 
wieder  unverändert  abgeschieden,  üeberjods,  Eüenoxyd, 
Halb-ttberjods.  Eali  fallt  aus  Lösungen  von  Eisenoxyd- 
salzen  einen  hellbraungelben,  zu  dunkelbraunen  Stücken 
von   glänzendem  Bruch   austrocknenden  Niederschlag  von 

sechtelsaurem  Salz,  FeJsOis  +  21  HgO  (Fe  =  ö6).  Die 
überjods.  Salze  des  Eisenoxyduls,  Manganoxyduls  und 
Eobaltoxyduls  konnte  Rammeisberg  nicht  erhalten. 
Uebeijods.  Alkalien  erzeugen  in  Lösungen  von  Eisenoxydul- 
salzen  einen  bräunlich-gelben  Niederschlag  von  jods.  Eisen- 
oxyd, in  Manganoxydulsalzen  eine  Fällung  von  Superoxyd- 
hydrat,  welcher  sich  jods.  Manganoxydul  beimischt  (ein 
Theil  des  letzteren  bleibt  gelöst)  ;  dieselben  Erscheinungen 
treten  auch  beim  Auflösen  von  kohlens.  Manganoxydul  in 
Ueberjodsäure  ein.  Kobaltoxydulsalze  verhalten  sich  ähn- 
lich. —  Li  Bezug  auf  das  Verhalten  der  überjods.  Salze 
in  höherer  Temperatur  hebt  Rammeisberg  (2)  Folgen- 
des hervor.  Die  normalen  Salze  der  einwerthigen  Metalle 
(K,  Na,  Ag)  zersetzen  sich  in  Jodmetall  und  Sauerstoff, 
viele  andere  entwickeln  Sauerstoff  und  Jod,  indem  sie  ent- 
weder fast  reines  Oxyd  zurücklassen  (Magnesia-,  Nickel- 
oxydulsalz),  oder  ein  Gemenge  von  Jodid  und  Oxyd(Bleioxyd-, 
Knpferoxyd-,  Cadmiumoxydsalz  u.  a.).  Die  Quecksilber- 
salze geben  Metall,  Jodid  und  Sauerstoff,  die  Anmioniak- 
salze  zerfallen  unter  heftiger  Detonation  in  Jod,  Stickstoff, 
Sauerstoff   und   Wasser.    Von   den  halb-überjods.    Salzen 


(1)  Ji^resber.  f.  1867,  165.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
1868,  131;  Zeitochr.  Chem.  1868,  434;  Chem.  Centr.  1869,  284. 
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"IsTiM.'*''  ^®bt  nur  das  des  Silbers  einen  sanerstoffireien  Rückstand 
(Jodsilber  und  Silber);  das  Kalium-  und  Natriumsalz  ver- 
lieren sdbst  in  sehr  hoher  Temperatur  höchstens  Vs  ihres 
Sauerstoffgehaltes ;  indem  sie  einen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung R|JsG  hinterlassen^  das  Natronsalz  in  nie- 
derer Temperatur  nur  Vs;  indem  das  constante  Product 
Na^JsOs  zurückbleibt  Nach  dem  Verhalten  dieses  Rück- 
standes gegen  Silber-  und  Barytsalze  (welche  damit  Jod- 
metaU  und  fbnftel-überjods.  Salz  bilden)  läfst  sich  derselbe 
zwar  als  ein  Gemenge  von  Jodnatrium  und  ftknftel-überjods. 
Natron  betrachten;  wahrscheinlicher  aber  besteht  derselbe 
aus  Jodnatrium  und  einem  nicht  für  sich  bekannten  Natriam- 
superoxjd  NasOs;  welche  sich  erst  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  zu  fünftels.  Salz  umsetzen  :  Na« JjiOs  =  2  NaJ 
4-  NaiOs ;  NaJ  +  2  Na^Os  =  NaftJOe-  Dieselbe  Betrach- 
tungsweise läfst  sich  auch  auf  die  Glührückstände  anwenden^ 
welche  halbüberjods.  Lithion^  -Baryt,  -Strontian  und  -Kalk 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Jod  hinterlassen; 
sowie  auf  die  damit  identischen  des  jods.  Baryts,  -Strontians 
und  -Kalks  (1).    Man  hat  (unter  Annahme  von  Trioxyden)  : 

5  Li^J.O«  =  ö»i  +  J«  -f  4  LibJÖ«.         LijJO«  =  LiJ  +  2  Li,^,. 
5  BasJ,09  =  Ott  +  Je  +  ^^Jt^tt-      S%Ja^ii  =  ^^t  +  4  Ba^,. 

Rammelsberg  giebt  schliefslich  die  folgende  Ueber- 
sicht  der  Sättigungsstufen  der  überjods.  Salze  : 

1.     Normale  PerjodaU  :  2.     Dnifünflel^ 


KJO4     NaJ^4   8rJ,^8+  6H,Ö — -y _— 

AmJO,  UJO,   MgJ,O.+10H,O  TiZ""  I  W^l 


(1)  Darüber,  dafs  eine  Migchung  Ton  Jodbaryum  and  Baryumsuper- 
oxyd  (BaOg)  sich  nach  dem  Erhitzen  gegen  Reagentien  wie  ein  Ge- 
menge Ton  fünftel  -  überjods.  Baryt  nnd  Areiem  Baryt  veriilUt ,  vgl 
Rammelsberg*»  ftltere  YerBuche  Pogg.  Ann.  XLIY,  677. 


3.    VkrmUtUel' PeoodmU 
•  f    RJtOs 

KWsO«  +  49(63)HtG. 


5. 


\fUl-PerjodaU  : 


V4Ö»  =   {  ^  ?tJi^» 


R,J,0„ 


ZViO»  +  14H,G 
e.    Dnkukiä'Perjodaie 

— 

Bvr,0„  +  20  Htd 
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4.     Haib-Pefjodaie  : 

1(4^1^9 

R«Jt^» 

KftJt^s 

Ba^J^Og 

K4Ji^9    +  9H,0 

Ba,J,09  +  6H,0 

Am4J,0,  +  3  H,0 

BajJ.Og  +  7  H,(^ 

Ni^J,09   +  3H,0 

Br,J,09  +     H,G 

Li^J,^»    4.  3H,0 

+  4H.O 

Ag4J«0,   +  3H,G 

€a,J,09  +  9  H,0 

n          +      H,0 

MgtJ.O,  +15  H,<^ 

Zu,  J,0«  +  6  H,0 

€ii,J,09+  6HgO 

€d,J,0«+  9H,G. 

7.     DriUel'Pefjodaie  : 

8.     VieHet-PtfiodaU  : 

if 
BsJjOio 

R4J,0„ 

Mg4J«^ii  +  6  H,0 
*^Vt^io  +  2  H,0  ,         +  9  H,0 

€d,  J,0,o  +  6  H,0  (?)    ^ii4J,Ou  +     Hi^ 

Gd^JjOit  +  3H,0 
Ou^JtOit  -1-  7  H,0 
(2Hg)4J,9„*). 


9.    FumfUl'Peficdaie  : 


10.    SeckHäl'  Pefjodaie  : 
Ffe,J,0„  +  21  H,0  **). 


Ag^O,  »gsJi^ti  •) 

€u5J,0|,  -f-  6H,0. 

•)  Hg  =  200. 
••)  Ffe  =  112. 

£.  Ludwig  (1)  hat  die  Dichte  des  Chlors  nach  dem 
Bun  8 en'Bchen  Verfahren  (2)  fllr  einige  Temperaturen  mit 
folgendem  Resultat  bestimmt : 

Temperstor      2(^  bO^  100^  150<*  200<* 

Dichte  2^807  2,4783        2,4686        2,4609        2,4502 

imUittel  Ton  17Venachen     1270».       5 Yen.       öVen.        6 Vera. 


Qhlor. 


(1)  Ber.  d.  doatfloh.  ohem.  QeseUfch.  1868,   282 ;    Zettochr.  Chem. 
1869,  172.  ~  (2)  Jahmber.  f.  1867,  83. 
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Da  Bich  aus  dem  von  Sias  (1)  bestimmten  Atomgewichte 
des  Chlors  (35;457)  die  Dichte  2;45012  berechnet,  so  zeigen 
diese  WerthC;  dafs  das  Chlorgas  sich  denjenigen  Dämpfen 
anschliefst,  welche  erst  bei  weit  von  ihrer  Verdichtongstem- 
peratur  abliegenden  Wärmegraden  dem  Gay-Lussac- 
Mariotte 'sehen  Gesetz  folgen  (2). 

P.  Groth  (3)  hat  die  überchlors.  und  Übermangans. 
8^1*«?""  Salze  des  Kali's  und  Ammoniaks  einer  sorgfaltigen  krystal- 
lographischen  Untersuchung  unterworfen,  um  über  das  Ver- 
hältnifs  zu  entscheiden,  in  welchem  die  Krjstallform  ge- 
mischter Krjstalle  dieser  beiden  isomorphen  Salze  zu  der 
der  reinen  steht.  Ueberchhrs.  Kali  krystallisirt  aus  der  heifs 
gesättigten  langsam  erkaltenden  Lösung  in  der  von  Mit- 
scherlich  (4)  beobachteten  rhombischen  Form  (4) ,  durch 
freiwillige  Verdunstung  der  kalt  gesättigten  Lösung  in 
modificirten  Tafeln,  ähnlich  der  von  ßammelsberg  be- 
schriebenen Combination  (5);  die  von  Bammelsberg 
als  {^<x>  aufgeführte  Fläche  erwies  sich  aber  als  2f^cx>. 
Für  die  Grundform  berechnet  Groth  aus  Seinen  Mes- 
sungen das  Axenverhältnifs  a  (Brachy diagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,7819  :  1  :  0,6396.  Die  Kry stalle  ßJhd  voll- 
kommen nach  0  P ,  gut  nach  oo  P  und  spurweise  nach  P  oo 
spaltbar.  Das  isomorphe  Ammoniaksalz  wurde  in  wasser- 
hellen kleinen  Prismen  (ooP.OP,  zuweilen  auch  Poo) 
erhalten,  die  aber  zu  genauen  Messungen  nicht  geeignet 
waren.  Es  ist  spaltbar  nach  oo  P ,  weniger  gut  nach  0  P. 
Beide  Salze  wie  auch  das  überjods.  KaU  besitzen  positive 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  16;  f.  1867,  18.  —  (2)  Ludwig  empfiehlt 
auf  Grund  einiger  Versuche ,  die  KenntniCs  der  spec.  Grewichte  des  Chlors 
(welche  für  intermedi&re  Temperaturen  durch  Interpolation  m  berechnen 
sind)  zur  Darstellung  titrirter  Jodlösungen  zu  verwerthen,  indem  man 
ein  unter  Berficksichtigung  der  Temperatur  und  des  Drucks  gemessenes 
Volum  von  reinem,  entweder  vollkommen  trockenem  oder  mit  Wasser- 
dampf gesättigtem  Chlor  durch  Jodkaliumlösung  absorbiren  iftfist  — 
(3)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,  193.  —  (4)  Rammeisberg,  krystallogra- 
phische  Chemie  S.  141,  Figur  171.  —  (6)  Ebendaselbst  Figur  172. 
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mang«  na. 
Snlae. 


Doppelbrechung.  Uehermangans.  KaK.  Aub  Seinen  von  "^JJ^'^^J^J^ 
HitBcherlich's  Angaben  nur  wenig  abweichenden  Mes- 
sungen leitet  G  r  0  th  fUr  dieses  Salz  das  Axenverhältnifs  a :  b :  c 
=  0,7974  :  1  :  0,6492  ab.  Die  Krystalle  sind  nach  der  Makro- 
diagonale säulenförmig  entwickelt  und  zeigen  an  den  Polen 
die  Prismen  cx>  P  und  2 1  c» ;  ihre  wegen  der  inneren  Struc- 
tor  der  Krystalle  nur  schwierig  zu  beobachtende  Spaltbar- 
keit ist  vollkommen  nach  0  P  und  cx)P.  Das  in  glanzlosen 
Kiystallen  anschiefsende  und  daher  zu  genauen  Messungen 
nicht  geeignete  vbermangans.  Ammoniak  ergab  das  Axen- 
verhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,8141  :  1  :  0,6660;  die  Spaltbar- 
keit liefs  sich  nicht  beobachten.  —  Bei  der  Untersuchung 
gemischter  Krystalle  von  überchlors.  und  Übermangans. 
Kali  kam  6  r  o  t  h  zu  dem  Resultat,  dafs  die  Winkel  der- 
selben nicht  innerhalb  der  durch  die  reinen  Salze  gegebenen 
Grenzen  fallen,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
ersididich  ist,  in  welcher  KGIO4  mit  A,  imd  EMnOi  mit 
B  bezeichnet  ist : 


OoPrOoP 

PO0:PO0 

2Poo:  2Pc» 

A 

103057',? 

101*22' 

104*0' 

A  mh  Vj  pC.  B 

104043' 

101*31' 

103*7' 

11  Mol.  A  +  IMol.  B 

104«  V 

101*10' 

104*4' 

llMoL  A  4-  2Mol.  B 

103<»50' 

101*34' 

103*59' 

B 

102*51' 

101*42' 

104*49'. 

Groth  schliefst  hieraus,  dafs  eine  Beimischung  des 
iibermangans.  Salzes  zum  überchlors.  in  dem  inneren  Bau 
desselben  eine  Einwirkung  hervorbringt,  welche  sich  in  den 
drei  ungleichwerthigen  Axen  in  ungleicher  Weise  manifestirt, 
wobei  es  freilich  auffallend  bleibt,  dafs  diese  Einwirkung 
sich  mit  der  Zunahme  der  Menge  des  Übermangans.  KaJi's 
verringert.  —  Sehr  gut  ausgebildete  und  glänzende  Krystalle 
von  überchlors.  und  Übermangans.  Ammoniak  (von  dem 
letzteren  ungefähr  1  pC.  enthaltend)  ergaben  die  Neigungen 
PcsoiPoo  =  102^6';  2too  =  2?  00  =  104«8'.  Aus 
fiesen  yota  den  Winkeln  des  überchlors.  Annnoniaks  nur 
^enig  abweichenden  Werthen  läfst  sich  gleichwohl  wegen 
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der  Unsicherheit  der  Messungen  der  beiden  reinen  Salze 
kein  Schlufg  ziehen.  Gemischte  Erystalle  von  chroms. 
und  schwefeis.  Kali  waren  ihrer  mangelhaften  Ausbildung 
wegen  zu  Messungen  nicht  geeignet.  —  Bezüglich  der  all- 
gemeinen Betrachtungen  über  die  Formen  isomorpher  Mi- 
schungen^ welche  6  roth  an  diese  Resultate  anknüpft,  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

P.  Groth  (1)  berichtet  femer  über  einige  erfolglose 
Versuche ;  basische  alkalische  Salze  der  Ueberchloraäure 
und  Doppelsalze  (von  Magnesia  und  Ammoniak ,  Eisen- 
oxjdul  und  Ammoniak^  Nickeloxjdul  und  Ammoniak)  der- 
selben Säure  darzustellen. 
*^*"o?d*^*"*  Chlorkohlenoxyd,  €OGl«;  bildet  sich  nach  Versuchen, 
welche  P.  Schützenber  ger  (2)  in  der  Absicht  anstellte, 
eine  synthetische,  von  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
unabhängige  Darstellungsweise  dieser  Verbindung  aufzu- 
finden, 1)  wenn  man  eine  Mischung  von  Chlor  und  Kohlen- 
oxyd über  Platinschwamm  leitet,  der  in  einer  Glasröhre 
zum  Dunkelrothglühen  erhitzt  wird.  Hierbei  entstehen 
zugleich  grofse  Mengen  einer  festen  Platinverbindung,  die 
sich  im  kälteren  Theil  der  Röhre  als  flockiges  gelbes  Pulver 
oder  als  krystallinische  braungelbe  Masse  verdichtet  (vgl. 
bei  Platin);  2)  wenn  man  in  dem  Carbonperchlorid  zwei 
Atome  Chlor  durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt.  Diefs  wird 
erreicht  a)  indem  man  überschüssigen  Chlorkohlenstoff  mit 
Zinkoxyd  in  einer  geschlossenen  Röhre  mehrere  Stunden 
auf  200<»  erhitzt.  Das  nach  der  Gleichung  GCI4  -f-  ZnO  s 
GOClf  -h  Zi^Cls  gebildete  Gas  wird  aber  durch  das  Zink- 
oxyd zum  gröfsten  Theil  wieder  zersetzt  und  liefert  daher 
nur  eine  Mischung  von  Kohlensäure  mit  etwa  ^/^  Phosgen ; 
b)  indem  man  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Carbonper- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXni,  227.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  747 ; 
Ann.  chim.  phys.  [4]  XV,  100;  Bull,  soc  cliim.  [2]  X,  188;  Phil.  Mag. 
[4]  XXXV,  452;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLVII,  428;  Zeitechr.  Chem.  1868, 
882;  Chem.  Gentr.  1869,  128;   J.  pr.  Chem.  CVn,  122. 
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chloriddampf  über  anf  400^  erhitzten  Bimsstein  leitet.  Das  cuorkohiM. 
wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  2  [GCI«  >f~  ^^]  = 
2€0Cis  -f  ^^U  ziemlich  reichlich  entstehende  Phosgen 
bleibt  mit  Kohlenoxyd  gemengt;  c)  indem  man  in  der  vor- 
beigehenden Beaction  das  Kohlenozjd  durch  Kohlensäure 
ersetzt ;  die  Umsetzung,  welche  der  Gleichung  €01«  -f-  GOg  = 

2  GOClf  zu  entsprechen  scheint,  liefert  ein  mit  Kohlensäure 
gemengtem  Gas.  Schützenberger  hält  die  Reactionen 
b  und  c  zur  Darstellung  des  Gases  fiir  geeignet,  wenn  bei 
der  Anwendung  desselben  eine  Beimischung  von  Kohlen- 
oxyd oder  Kohlensäure  ohne  Nachtheil  ist.  Er  yermuthet, 
da&  sich  Phosgen  auch  (neben  Chlorthionyl)  bei  der  Ein- 
wirkung von  unterchloriger  Säure  auf  Schwefelkohlenstoff 
bildet 

Th.  Wilm  und  G.  Wischin  (1)  empfehlen  zur  Dar- 
stellung von  Ghlorkohlenoxyd  aus  Chlor  und  Kohlenoxyd 
unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  die  beiden  ganz  trocknen 
Gsse  in  etwa  gleich  raschem  Strom  (das  Kohlenozyd  etwas 
vorwiegend)  auf  den  Boden  eines  10  Liter  fassenden  Bal- 
lons von  weifsem  Glase  und  die  Mischung  aus  diesem  auf 
den  Boden  eines  zweiten  gleich  grofsen  Ballons  zu  leiten, 
in  welchem  sich  die  noch  nnverbundenen  Reste  der  beiden 
Gase  vereinigen.  In  einen  dritten  mit  dem  zweiten  ver* 
bondenen  Ballon  tritt  dann  reines,  nur  wenig  Kohlenoxyd, 
«her  keine  Spur  von  freiem  Chlor  enthaltendes  Phosgen. 
Zum  VerschluTs  der  Ballons  sind  durchbohrte  Kautschouk- 
pfixjpfen  anzuwenden.  Durch  geeignete  Regulirung  des 
Gaszoflusses  kann  die  Verbindung  in  continuirUchem  Strom 
von  beliebiger  Geschwindigkeit,  imd  bei  günstiger  Wit- 
terung beispielsweise  durch  Einleiten  in  absoluten,  gut  ab- 
gektkhlten  Alkohol  in  einem  Tage  eine  Quantität  von  2  bis 

3  Pibnden  Chlorkohlensäureäther  erhalten  werden. 

Das  nach  Che vrier's  Verfahren  (2)  dargestellte  Phos-  .SoÄd. 

(1)  Zdteclir.  Chem.   1868,  5;    BoU.   boc.    ohim.  [2]   X,   33.   — 
(3)  Jabm ber.  f.  1866,  114. 
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phorsulfochlorid  kann  nach  A.  v.  Flemming  (1)  von 
dem  gewöhnlich  beigemengten  Phosphorsuperchlorür  (PCls) 
durch  kurzes  Schütteln  mit  wenig  Wasser  befreit  werden^ 
wodurch  das  Sulfochlorür  langsamer  als  das  Chlorür  zer- 
setzt wird.  Das  gewaschene  Oel  giebt  bei  der  Destillation 
zuerst  ein  etwas  wasserhaltiges^  dann  aber  ein  yollkommen 
reines  Product.  Ein  erheblicher  Verlust  ist  bei  dieser 
Reinigung  nicht  zu  vermeiden. 
'-'""-  Nach  P.  Cillis  (2;)  wird  beim  Glühen  einer  Mischung 

von  chlors.  Kali  und  Fluorcalcium  reiner  Sauerstoff  ent- 
wickelt ;  das  Fluorcalcium  bleibt  unverändert  im  Bückstand. 
Cillis  betrachtet  daher  Prat's  Angaben  (3)  über  Fluor 
als  irrthümlich. 

""l^l^iliT  ^'  ^'  Haar  stick  (4)  findet,  dafs  die  Bildung  der 
pjjj**^"^;,^^  salpetrigen  Säure  aus  Ammoniak  im  Boden  hauptsächlich 
Mib«».  Ulster  dem  Einfiufs  und  auf  Kosten  des  Eisenoxyds  er- 
folgt; welches  sich  zuerst  mit  dem  Ammoniak  zu  Eisenoxjd- 
Ammoniak  verbinde  imd  später  in  salpetrigs.  Eisenoxyd 
übergehe.  Als  Argument  hierfür  führt  Haarstick  an, 
dafs  Eisenrost  und  jeder  eisenhaltige  Sand  angesäuerten 
Jodkaliumstärkekleister  sogleich  bläut  (5). 

O.  L  0  e  w  (6)  hat  beobachtet,  dafs  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Alloxan  getränkte  Streifen  von  Filtrirpapier 
sich  beim  Trocknen  in  einer  vollkommen  ammoniakfreien 
Atmosphäre  röthen,  und  zwar  besonders  schnell  im  directen 


(l)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLV,  56;  Zeitscbr.  Chem.  1868,  288; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  231.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1868,  660.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1867,  175.  —  (4)  Chem.  Centr.  1868,  927.  —  (5)  W. 
J.  Palm  er  hat  Seine  in  den  nordwestlichen  Provinzen  Ostindiens  ge- 
sammelten Erfahrungen  über  Salpeterbildung  veröffentlicht  (Chem.  Soc. 
J.  [2]  VI,  318;  J.  pr.  Chem.  CV,  297).  Nach  Ihm  findet  dieselbe  dort 
nur  in  der  Mähe  dicht  bewohnter  Orte,  auf  kalkigem  Boden ,  in  welchem 
das  Niveau  des  natürlichen  Wassers  20  bis  40  Fufs  unter  der  Ober- 
fläche steht,  in  reichlichem  Grade  statt,  und  swar  nacb  Seiner  Annahme 
auBscbliefslicb  aus  Harnstoff.  —  (6)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLY,  29 ;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  606. 
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Sonnenlicht.  Er  leitet  diese  Färbung  von  der  mit  der  Ver- 
dimstang  des  Wassers  verbundenen  Bildung  von  salpetrigs. 
Ammoniak  (1)  ab^  welches  nach  Seiner  Angabe  wie  freies 
Ammoniak  auf  Allozan  wirkt 

Nach  N.  Bunge  (2)   wird   bei   der  Einwirkung  von  pYuSIIi. 
SdpetersSare  (spec.  Gewicht  1,2)  auf  arsenige  Säure  aufser 
üntersalpetersäure^  die  nur  im  Anfang  rein  auftritt;  später 
aach  Stickozydgas  entwickelt  (3). 

Salet  (4)  hat  ein  experimentelles  Argument  für  die 
Ansicht  geliefert  ^  dafs  der  Untersalpetersäuredampf  bei 
niederer  Temperatur  als  NjO^  (=  2  Vol.)  existirt,  und 
iäb  diese  Verbindung  in  der  Wärme  theilweise  und  zwar 
mit  steigender  Temperatur  in  zunehmendem  Grade  in  zwei 
Molecule  NG,  (NO,  =  2  Vol.)  zerfeUt  (5).  Er  berech- 
nete zunächst  aus  den  von  Deville  und  Troost  be- 
Btimmten  Dampfdichten  der  Untersalpetersäure  (6)  den 
Betrag  der  Zersetzung  bei  den  verschiedenen  beobachteten 
Temperaturen  auf  Grund  der  Relationen 

'  *      23      '     46 

a  =  46  — D;      b  =  2D  — 46, 

in  welchen  D  die  auf  H  =  1  als  Einheit  bezogene  Dichte 
des  gemengten  Dampfes ;  a  und  b  die  in  demselben  ent- 
haltenen Gewichtsmengen  von  NOs  und  NgO«;  23  die 
theoretische  Dichte  vonNGg,  46  die  von  N^Ga  bezeichnet, 

nach  der  Formel  -jj-;  welche  die  in  der  Einheit  des  Dam- 
pfes enthaltene  Gewichtsmenge  von  NOs  ausdrückt  (siehe 
die  TabeUe  A,  S.  178  und  vgl.  S.  73  die  von  Nau- 
mann berechneten  Werthe).  Er  berechnete  sodann  unter 
derAnnahme,  dafs  der  Dampf  von  NtG«  farblos ,  derjenige 

(l)ygL  Jahretber.  f.  1861,  156;  f.  1862,  95;  f.  1868,  167.  — 
(2)  ZeitMhr.  Chem.  1868,  648;  BalL  bog.  ohim.  [2]  XI,  237.  —  (3)  Vgl 
Jabesber.  f.  1866,  141.  —  (4)  Ck>mpt  rend.  LXVII,  488;  BulL  boo. 
^^asL  [2]  XI,  479;  PhiL  Mag.  [4]  XXXVU,  312;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
7ia.  —  (5)  Vgl  Wnrta'  Chimie  moderne,  p.  156.  —  (6)  Jahresber. 
t-  1867,  177. 

J«ferMb«richl  f.  Ob«m.  a.  i.  w.  Rlr  lS6t.  \2 
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von  NO2  aber  gefkrbt  ist,  die  Längen^  welche  eine  auf 
der  Temperatur  2%^,1  erhaltene  Dampfgchichte  haben  müfste, 
um  mit  einer  Schichte  von  conatanter  und  als  Einheit  ge- 
setzter Länge  des  auf  die  unten  angegebenen  Temperaturen 
erhitzten  Dampfes  gleiche  Intensität  der  Färbung  2u  zeigen. 
Er  bestimmte  andererseits ,  nachdem  Er  festgestellt  hatte, 
dafs  eine  dünne  heifse  Schichte  von  Untersalpetersäure- 
dampf und  eine  längere  kalte  von  gleicher  Intensität  der 
Farbe  auch  ein  gleiches  Absorptionsspectrum  geben ;.  die 
erforderlichen  Schichtenlängen  mittelst  eines  sinnreichen 
Verfahrens  direct.  Die  nahe  Uebereinstimmung  des  Ver- 
suchs mit  der  Theorie  ist  aus  der  Tabelle  B  ersichtlich, 
in  welcher  unter  „berechnete  Längen^  die  nach  der  For- 
mel X  =  -^  3.1214  X  2o;26  erhaltenen  Werthe  gegeben 
sind  (P  bezeichnet  das  Gewicht  der  Volumeinheit  des 
Dampfes  bei  t^)  : 


A 

B 

Temperatur 

Gewicht  P  eines 

1 

a 

Berechnete 

Gefundene 

to 

Liters  Dampf 

D 

SchichtenlKngen 

260,7 

3,1214 

20,26  pC. 

1 

1 

35,4 

2,8975 

25,8 

1,182 

1,18 

39,8 

2,7745 

29,6 

1,299 

1,28 

49,6 

2,4793 

40,5 

1,588 

fi 

60,2 

2,1980 

53,3 

1,852 

1,9 

70,0 

1,9768 

66,1 

2,066 

ff 

80,6 

1,7973 

76,9 

2,185 

2,2 

90,0 

1,6744 

85,1 

2,253 

» 

100,1 

1,5892 

89,7 

2,254 

2,3 

111,3 

1,5144 

93,3 

2,234 

2,25 

121,5 

1,4519 

96,6 

2,218 

2,24 

135,0 

1,3814 

99,1 

2,165 

2,20 

154,0 

1,3082 

101,7*) 

2,104 

2,12 

200,0 

1,9 

1,95 

225,0 

1,8 

11 

250,0 

1,7 

11 

275,0 

1,6 

1,6 

300,0 

1,56 

1,&S 

*)  entsprechend  der  etwas  za  niedrig  gefundenen  Dichte. 
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Diese  Zahlen  zeigen^  dafs  die  Färbung  im  Anfang 
nsch  mit  der  Temperatur  steigt;  dafs  sie  ein  Maximum 
«reicht,  wenn  die  Abnahme  der  Dichtigkeit  der  Zunahme 
der  Färbung  das  Gleichgewicht  hält,  und  dafs  sie  später 
ibninunt,  wenn  die  Verminderung  der  Dichte  überwiegt. 

Nach  Schönbein (1) besitzen  diejenigen  organischen 
Sobstansen,  welche  Wasserstoffhjperoxjd  katalytisch  zer- 
legen (2),  auch  das  Vermögen,  Salpeters.  Salze  in  ihren 
Lösungen  zu  salpetrigs.  zu  reduciren  und  die  salpetrigs. 
SGUieffllich  vollständig  zu  zersetzen.  Er  beobachtete  dieses 
Verhalten  namentlich  an  frischen  Conferven,  Hefe  und  Pilzen 
im  Allgemeinen,  sowie  an  Blutkörperchen.  Brunnenwasser, 
welches  mit  Zink  in  bekannter  Weise  behandelt  angesäuerten 
Jodkaliumstärkekleister  bläut,  giebt  diese  Reaction  auch 
nach  mehrstiindigem  Eintauchen  einer  genügenden  Menge 
frischer  Conferven  (an  reines  Wasser  geben  diese  weder 
Salpeters,  noch  salpetrigs.  Salz  ab)  (3).  Manches  Brunnen- 
wisaer  (zu  Basel)  enthält  salpetrigs.  Salze,  was  Schön- 
bein ebenfalls  als  von  der  Berührung  (des  ursprünglich 
salpetersHiirehaltigen  Wassers)  mit  solchen  organischen 
Materien  abhängig  betrachtet.  Durch  Gegenwart  von  Blau- 
säure wird  die  Wirksamkeit  aller  dieser  Substanzen  auf- 
gehoben, kehrt  aber  mit  dem  Verdunsten  derselben  wieder ; 
durch  kurzes  Eintauchen  in  siedendes  Wasser  wird  sie 
fast  vollständig  zerstört. 


(1)  Aus  Yerliandl.  der  naturforsch.  Gtosellsch.  in  Basel  1868 ,  15  in 
J.  pr.  Chem.  CY,  208.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  677.  —  (3)  Bezüglich 
dei  bAofigeii  YorkommenB  salpetrigs.  Salze  in  Pflanzen  berichtigt  Schön- 
bein Seine  firfihere  Angabe  (Jahresber.  f.  1863,  159)  jetzt  (J.  pr.  Chem. 
CT,  206)  dahin,  dafs  die  angefahrte  Beaction  in  manchen  Fällen  auf 
der  Büdnng  ron  actiTem  Sauerstoff  imd  nicht  aof  der  Gegenwart  von 
nlpetrigs.  Salz  beruhte. 

12* 
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^Mhe'Lufu'  ^'  Houzeau  (1)  bespricht  diejenigen  Eigenschaften 
^».w  «"  ^®r  Luft;  welche  nach  Seiner  Ansicht  beweisen,  dafs  der 
•mtoffijjer.  in  derselben  enthaltene  active  Stoff  Ozon  ist  (2).  Er  rechnet 
^^^  *  dazu  auch  den  schwachen  Ozongeruch ,  welcher  besonders 
auf  dem  Lande  bei  Schneefällen  bemerklich  werde,  wenn 
man  nach  längerem  Aufenthalt  im  Zimmer  ins  Freie  trete. 
Er  zeigt  ferner  (3),  dafs  diese  active  Substanz  nicht  Was- 
serstofihyperoxyd  ist,  wiewohl  das  Vorhandensein  desselben 
nach  dem,  was  über  seine  Bildung  bei  Oxjdationsprocessen 
bekannt  ist,  sich  in  der  Luft  allerdings  erwarten  liefs.  Es 
gelang  Houzeau  weder  in  den  ersten  Antheilen  des  auf 
dem  Lande  fallenden  llegens,  noch  in  dem  Thau,  der  sich 
(im  Juni  des  Nachts)  aus  einer  sehr  activen  Luft  nieder- 
schlug, nach  dem  S.  146  angegebenen  Verfahren  Wasserstoft- 
hyperoxyd  aufzufinden,  während  vergleichende  Versuche 
ergaben,  dafs  bei  der  Verdichtung  von  Wasserdampf  in 
einer  Atmosphäre,  die  eine  geringe  Menge  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd enthält,  diese  Verbindung  in  dem  verdichteten 
Wasser  mit  Sicherheit  nachweisbar  ist,  und  andererseits 
zeigten,  dafs  sie  bei  dem  Verdampfen  von  Wasser  in  einer 
reinen  Atmosphäre  nicht  gebildet  wird.— A.  Schönbein  (4) 
hat  dagegen  beobachtet,  dafs  nicht  nur  das  Wasser  der 
Gewitterregen ,  sondern  auch  Regenwasser  überhaupt, 
wenn  es  durch  Guajactinctur  milchig  gemacht  wurde,  sich 
auf  Zusatz  von  wässerigem  Malzauszug  rasch  bläut,  und 
dafs  solches  Wasser  diese  Eigenschaft  durch  alle  die- 
jenigen Substanzen,  welche  Wasserstoffhyperoxyd  kata- 
lytisch  zerlegen,  sogleich,  ziemlich  schnell  auch  bei  der 
Aufbewahrung  verliert.    Er  schliefst   daher,   dafs  in  dem 


(1)  Gompt.  rend.  LXYI,  491;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  229  und  XI, 
465;  Zeitschr.  Chem.  1868,  375;  Chem.  Centr.  1868,  316,  317.— 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  179.  —  (3)  Compt.  reud.  LXVI,  314;  Ann. 
chim.  phjs.  [4]  XIV,  305.  —  (4)  Aus  Yerhandl.  der  naturfoischenden 
GesellBch.  in  Basel  1868  in  J.  pr.  Chem.  CVI,  270 ;  N.  Bepert.  Pharm. 
XVin,  364. 
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Begenwasser  kleine  Mengen  von  Wasserstoffhjperoxjd 
enthalten  sind^  nnd  dafs  dieses  letztere  auch  ein  constanter^ 
wiewohl  nur  spnrweise  vorhandener  nnd  nach  der  Stärke 
der  electrischen  Entladungen  (die  die  wesentliche  Ursache 
seiner  Bildung  sind)  an  Menge  variirender  Bestandtheil 
der  Atmosphäre  ist.  Im  Wasser  von  Gewitterregen  hatte 
übrigens  schon  Meissner  (1)  WasserstofFhjperoxjd  auf- 
gefunden. 

H.  R  eins  eh  (2)  hat  bei  der  Fortsetzung  Seiner  Stu- i^^dtllirÄ: 
dien  (3)  über  accessorische  Bestandtheile  der  atmosphäri-  iphiru^» 
sehen  Luft  neben  anderen  Substanzen  (unter  welchen  auch 
Anilin  sein  soll)  einen  geringen  Gehalt  an  Phosphorsänre 
nnd  Schwefelsäure  constatirt.  In  25  Kubikmetern  Luft^  die 
darch  verdünntes  Ammoniak  und  hierauf  durch  salzsäure- 
haltiges Wasser  gesogen  wurde^  war  die  Menge  dieser  bei- 
den Säuren  nicht  genau  bestimmbar  (das  erhaltene  unreine 
Gemenge  von  schwefeis.  und  phosphors.  Natron  und  Kali 
betrag  23  Mgrm.). 

H.  Landolt  (4)  ist  durch  die  von  Wetherill  (5)A»»o«uk. 
und  Pfeil  und  Lippmann  (6)  ausgesprochene  Ansicht^  (-i««if«»). 
dafs  das  s.  g.  Ammoniumamalgam  kein  Ammonium  ent- 
haltC;  sondern  nur  mechanisch  durch  Gasblasen  aufgetrie- 
benes Quecksilber  sei,  zu  einigen  Versuchen  über  diesen 
Körper  veranlafst  worden.  Er  erhielt  aus  electroljtisch 
dargestelltem;  rasch  mit  kaltem  Wasser  abgewaschenem 
Amalgam  (7)  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  auf  1  Vol. 


(1)  In  8.  ScliTift  :  Untersacliaiigen  über  den  Sauerstoff.  Hannover 
1863.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  282.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866, 
153.  —  (4)  Ann.  Chem.  Pharm.  Snppl.  VI,  846;  Zeitschr.  Chem.  1869, 
429;  Bua  ßoc  chim.  [2]  XH,  37.  —  (ö)  Jahresber.  f.  1866,  277.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1866,  144.  —  (7)  Der  angewendete  Apparat  bestand 
nri  einer  Glasschale  nnd  einem  anf  einem  niedrigen  Dreieck  in  diese 
eingesetzten  ThonschSlchen  (Boden  einer  Thonzelle).  In  beide  wnrde 
eine  Schicht  QnecksUber  und  darClber  eine  Lösung  ron  Chlorammonium 
oder  sdiwefels.  Ammoniak  gegossen,  und  der  positive  Pol  einer  Batterie 
Ton  6  bis  10  Groy ersehen  Elementen  in   das  Quecksilber  der  Glas- 
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("rraTiT).  WasseratoflF  2,15  bis  2,4  Vol.  Ammoniak,  welche  Zahlen, 
da  ein  Verlust  von  Wasserstoff  bei  dem  Versuch  nicht  sa 
vermeiden  ist,  auf  das  schon  von  Davy  (1)  gefundene 
und  den  Zersetzungsproducten  des  Ammoniums  entspre- 
chende Verhältnifs  von  1  Vol.  V^asserstoff  zu  2  Vol.  Am- 
moniak hindeuten.  100  Tbl.  Quecksilber  nahmen  in  ver- 
schiedenen Versuchen  die  Elemente  von  0,054  bis  0,090  TU. 
Ammonium  auf,  im  Maximum  bei  der  Zersetzung  15,2  Vol. 
Ammoniak  und  7,6  Vol.  Wasserstoff  entsprechend.  Das 
s.  g.  Amalgam  scheint  demnach  allerdings  Ammonium  za 
enthalten,  wofUr  auch  der  Umstand  spricht,  dafs  Ammo- 
niak und  Wasserstoff  einzeln  weder  im  freien  Zustande 
noch  im  Entwickelungsmoment  von  Quecksilber  absorbirt 
werden.  Gleichwohl  ist  dasselbe  in  seinem  Verhalten  zu 
Metallsalzen  von  dem  Kalium*  und  Natriumamalgam  ganz 
verschieden,  sofern  es  in  Lösungen  von  Salpeters.  Silber- 
oxyd, schwefeis.  Kupferoxyd  oder  Eisenchlorid  in  gewöhn- 
licher Weise  zerfilllt,  ohne  eine  Spur  dieser  Metalle  zu  re- 
duciren.  Seine  Natur  bleibt  daher  räthselhaft.  Salzs. 
Trimethylamin  giebt  nach  Landolt,  wenn  es  frei  von 
Salmiak  ist,  kein  Amalgam  (2). 
Jirvtbi?.  F.  Isambert  (3)  hat  die  Dissociation  einiger  Verbin- 
'^Ammonuk  dungou  vou  Chlormetalleu  mit  Ammoniak  in  derselben 
metAüeor  Wciso,  wic  Dcbray  (4)  die  des  Kalkspathes  und  mit  fol- 
gendem Besultat  untersucht.  Chlorsilber- Ammoniak.  Chlor- 
silber bildet  mit  Ammoniak  aufser  der  schon  bekannten 
Verbindung  2AgCl,  SNHs,  welche  oberhalb  20^*  entsteht, 
noch  eine  an  Ammoniak  reichere,  AgCI,  SNHs,  welche 
sich  zwischen  0^  und    15®   bildet    Wird   eine   dieser  Ver- 


sohale,  der  negative  in  das  des  Thonscliticlieiis  emgeUaoht  Dm  Aa- 
schwellen  geht  in  dem  letzteren  langsam  and  ohne  Entwickelung  von 
Gkwblasen  ror  sich,  so  lange  der  Punkt  der  Bättigong  nicht  etreioht 
ist.—  (1)  L.  Gmelin's  Handbuch,  vierte Aofl.,  I,  680.—  (2)  Vgl.Jah* 
resber.  f.  1866,  144.  —  (8)  Gompt  rend.  LXVi:,  1259;  Zeltsohr.  Chem. 
1868,  670.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  85. 
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bindungen  erhitet^  io  bleibt  die  Tension  des  abgeschiede-  S^lTvIIbin'? 
nen  Ammoniakfl  für  dieselbe  Temperatur  constant  und  "^Amnonuk 
steigt  mit  Erhöbung  der  Temperatur^  auch  wenn  ein  be-  ''»•^1'»'' 
tiicbtlidier  Tlieil  des  Anunoniakgases  entfernt  wird.  Geht 
man  von  der  an  Ammoniak  reicheren  Verbindung  aus^  so 
wird  der  Druck,  nachdem  etwa  die  Hälfte  des  Ammoniaks 
abgeschieden  und  aus  dem  Apparat  entleert  istj  für  kurze 
Zrit  veränderlich;  geht  aber  alsdann  in  den  constanten  der 
Verbindung  2AgCl;  3NHs  entsprechenden  über.  Der  letss- 
tera  beträgt  bei  68<>  760  MM. ;  die  Tension  der  Verbin- 
dung AgCl,  3NHs  bei  2P  800  MM.  Beirdiesen  Tempera- 
taren können  die  Verbindungen  sich  demnach  unter  dem 
atmosphärischen  Druck  nicht  bilden.  Aus  beiden  läfst  sich 
in  einer  Farad  ay 'sehen  Bohre  flüssiges  Ammoniak  dar- 
stellen; beträgt  die  Temperatur  des  abgekühlten  Schenkels 
etwa  13^5,  so  mufs  die  Verbindung  AgCl,  SNHs  auf  56«, 
die  Verbindung  2 AgCl,  3NH,  auf  103<>  erhitzt  werden. 
Jodsilber  und  Cjansilber  nehmen  nur  wenig  Ammoniak 
auf;  die  Verbindungen  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten. 
Chlorcalcium  bildet  nach  Isambert  mit  Ammoniak  die 
Verbindungen  CaCl,  NH,;  CaCl,  2NH8;  CaCl,  4NH5. 
Die  beiden  letzteren  geben  bei  gleichbleibender  Tempera- 
tor constante  Dissociationstensionen,  die  in  ähnlicher  Weise 
wie  bei  den  hervorgehenden  mit  der  Temperatur  wachsen. 
Wenn  die  Hälfte  des  Ammoniaks  aus  der  Verbindung 
CaCl,  4NHs  abgeschieden  ist,  so  geht  die  Tension  plötz- 
Ech  in  die  der  Verbindung  CaCl,  2  NHs  über.  Die  Ver- 
bindung CaCl,  NH«  wird  schwierig  und  nur  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  fer- 
ner das  bisher  nicht  bekannte  Jodcalcium- Ammoniak,  CaJ, 
3 NHs,  lind  eine  zweite  nicht  genauer  untersuchte  Ammo- 
niakverbindung  des  Jodcalciums,  femer  Chlorzink- Ammo- 
niak, ZnCl,  3  NHs,  und  Chlormagnesium- Ammoniak,  MgCl, 
3  NHs,  welche  durch  Erhitzen  in  die  Verbindungen  ZnCl, 
2 NHs  und  MgCl,  2 NHs  übergehen,  sowie  Quecksilber- 
chlorür-Ammoniak,  HggCl,  NH3.  —  Wenn  das  Ammoniak 
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mit  der  absorbirenden  Substanz  keine  Verbindung  eingeht^ 
80  bleibt  die  Tension  des  durch  Erhitzen  abgeschiedenen 
Gases  für  dieselbe  Temperatur  nicht  constant^  sondern 
wird  rasch  in  dem  Mafse  schwächer ,  wie  die  Menge  des 
Gases  im  Apparat  sich  yerringert.  Holzkohle;  die  Ammo- 
niak absorbirt  hat;  verhält  sich  daher  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Sauerstoff  oder  Kohlensäure  analog  und  dasselbe 
findet  auch  bei  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaks 
statt;  was  beweist;  dafs  diese  wenigstens  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  unter  normalem  Druck  keine  Verbindung 
enthält 
•Siri«.  A.  Horstmann  (1)  hat  die  Dampfdichte  des  Schwe- 
felammoniums nach  der  B uns en 'sehen  Methode  (2)  be- 
stimmt. Das  Dampfgefäfs  wurde  zuerst  mit  Ammoniak 
(aus  AmmoniakflUssigkeit  entwickelt  und  durch  Aetzkalk 
und  Kalihjdrat  getrocknet)  gefüllt  und  das  (aus  Schwefel- 
antimon dargestellte;  über  gesättigtem  Schwefelwasserstoff- 
wasser aufgefangene)  Schwefelwasserstoffgas  in  beliebiger 
Menge  und  mit  der  erforderlichen  Geschwindigkeit  zuge- 
leitet. Der  Zutritt  der  Luft  war  durch  einen  Ansatz  an  die 
DampfröhrC;  in  welchen  die  Zuleitungsröhren  eingesetzt 
waren  und  durch  welchen  der  Ueberschufs  der  Gase  aus- 
trat; unschädlich  gemacht  Die  gebildete  Verbindung  schied 
sich  nach  dem  Erkalten  des  Apparats  an  der  Gefafswan- 
dung  in  farblosen  Elrystallen  ab  und  beim  Oeffhen  unter 
Wasser  füllte  sich  das  Gefafs;  ohne  dafs  eine  Luftblase 
zunickblieb.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  aus  der  folgen- 
den Zusammenstellung  ersichtlich;  in  welcher  unter  a  die 
Dichte  der  Mischung  gegeben  ist;  welche  sich  aus  der  theo- 
retischen Dichte  'des  Schwefelwasserstoffs  (1;175)  und  des 
Ammoniaks  (0;587)   unter  der   Annahme   berechnet;   dafs 


(1)  Ann.  Chem.  Pluurm.  SnppL  VI,  74;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  468 ; 
N.  Arch.  phys.  nat.  XZXU,  286;  BulL  boc  chim.  [2J  XI,  141.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  88. 
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die  beiden  Gase  unTerbunden  in  derselben  endialten  sind;  «^''^oAom. 
unter  b  diejenige,  welche  sich  ergiebt,    wenn   in   der  Mi- 
schung eine  Verbindung  von  2  Vol.  Ammoniak  und  1  Vol. 
SchwrfehraBBerstoff  mit  der  Dichte  1;26  (wie  sie  D  e  v  i  1 1  e 
und  TrooBt  angeben)  angenommen  wird. 


Temperatur 

Beobachtete 
Dichte 

Yolnrnprocente  ron 

Berechnete  Dichte 

NH, 

HS 

a 

b 

85*,9 

0,622 

93,57 

6,43 

0,625 

0,68 

80,0 

0,653 

89,28 

10,72 

0,650 

0,76 

95,6 

0,750 

72,24 

27,76 

0,750 

1,10 

56,4 

0,768 

71,65 

28,35 

0,754 

1,12 

— 

— 

66,66 

33,38 

0,783 

1,26 

84,1 

0,832 

59,90 

40,10 

0,823 

1,25 

— 

— 

50,00 

50,00 

0,881 

1,22 

56,9 

0,047 

39,93 

60,07 

0,940 

1,22 

Ans  der  üebereinstimmung  der  beobachteten  mit  der 
tmter  a  gegebenen  berechneten  Dichte  folgert  Horst- 
mann,  dafs  bei  den  Temperatm'en  und  unter  den  Bedin- 
gungen der  Versuche  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
üch  nicht  verbinden  (1). 

E.  Brücke  (2)  hat  sich  davon  überzeugt;  dafs  auch 
die  neutralen  Ammoniaksalze  starker  Säuren  (weins.  Na- 
tron-Ammoniak, oxals.  und  Salpeters.  Ammoniak,  Chlor- 
smmonium    und   selbst   eine    mit    Ammoniak   neutralisirte 


4mmoni«k- 
■als«. 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1863,  17.  —  Wenn  auch  hiernach  eine  Yer- 
Iriadang  von  2  YoL  Ammoniak  und  1  Yol.  Sohwefelwasserstoffgas,  von 
der  Dichte  1,26  (wie  DeTille  und  Troost  angeben)  unter  den  ob- 
wiltenden  Yerhältaiasen  sich  nicht  bildet,  so  könnte  doch  immerhin 
me  Yereinigmig  beider  Gase  ohne  Yolomyeränderung  stattgefunden 
luben,  wie  dieiJi  Bineaa  (Ann.  chim.  phys.  [2]  LXYHI,  418)  für  die 
Yerbindong  NH58  angegeben  hat.  Die  Frage,  ob  eine  derartige  Yerbin- 
dmig  imierBetBt  in  Dampfform  bestehen  kann,  ist  wie  bei  den  anderen 
AflUDooiamTerfamdmigen,  dem  PGI5  nnd  analogen  Körpern  bekanntlich 
noch  nidii  deifadtiv  entochieden.  A,  Sfr.  —  (8)  Wien.  acad.  Ber.  LYII 
(sweifeB  AbOi.),  20;  J.  pr.  Chem.  dY,  478;  Zoitsohr.  anal.  Chem. 
Vm,  97. 
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saure  Lösung  yon  Chlorcalcium)  in  ihren  Lösungen  an  der 
Luft    Ammoniak    verlieren    und    saure   Beaction    anneh- 
men (1).    Vgl.  bei  Thierchemie. 
Vo'bw  ^^  ^^^  jetzt  nicht  in  festem  Zustande  bekannte  neu- 

i^mmoniak.  ^^]q  kohlcus.  Ammouiak  bleibt  nach  E.  Divers  (2)  ab 
mehlige ,  halbkrjstallinische  Masse  zurUck ,  wenn  das 
anderthalb-kohlens.  Salz  mit  wässeriger  Ammoniakflüssig- 
keit behandelt  wird.  Krystallisirt  erhält  man  es^  indem 
man  das  anderthalb-kohlens.  Salz  in  einem  geschlossenen 
Gefäfs  einige  Tage  mit  Ammoniakfltlssigkeit  digerirt^  dann 
unter  Abkühlung  Ammoniakgas  einleitet^  nach  erfolgter 
Auflösung  noch  anderthalb-kohlens.  Salz  zusetzt  und  das- 
selbe durch  gelindes  Erwärmen  löst.  Aus  der  klaren  Lö- 
sung scheidet  sich  beim  Erkalten  das  neutrale  Salz  als 
durchsichtige  Krystallisation  von  dem  Aussehen  des  Eaesel- 
fluorkaliums  ab^  welche  durch  Schütteln  vereinigt  und  von 
der  Mutterlauge  durch  Pressen  getrennt^  eine  weiche 
Masse  von  Seideglanz  bildet.  Die  Zusammensetzung  des 
krystallisirten  Salzes  entspricht  der  Formel  G(NH4)j08 
-^  H29.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  ungefähr 
70  Vol.  Weingeist  löslich.  Es  schmilzt  bei  gelindem  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Bohr  unter  Bildung  eines  halb- 
krjstallinischen  Sublimates  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
Prismen.  An  der  Luft  verändert  es  sich  rasch;  verliert  sei- 
nen Olanz  und  geht  unter  Verlust  von  Ammoniak  zuerst 
in  eine  feuchte  Masse  über;  die  später  zu  einem  weifsen 
Pulver  des  sauren  Salzes  zerfällt.  Auch  in  verschlossenen 
Gefäfsen  wird  es  aUmälig  feucht. 
Srimmof  Nach  Blond lot  (3)  geht  gewöhnlicher  Phosphor 
Phoijhor!  durch  längere  Berührung  mit  überschüssigem  wässerigem 
Ammoniak  in  verschlossenen   Gefäfsen  nach  anfänglicher 

(1)  Vgl  Jahreaber.  f.  1859,  118;  f.  1863,  174.  —  (2)  PhiL  Mag. 
[4]  XXXVI,  125;  J.  pr.  Chem.  GY,  478;  Chem.  Gentr.  1869,  167; 
N.  Bepert.  Pharm.  XVIII,  179;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  XI,  409.  — 
(8)  Gompt  rend.  LYII,  1260;  J.  pharm.  [4]  IX,  9;  BaU.  soc  chia.  XL 
850;  Zeitsohr.  Ghem.  1869,  814;  Ghem.  Gentr.  1869,  581. 


hör. 
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Bflfaig  von  PhoBphorwasserstoff  in  eine  Bchirarze  zerreib-  JJ;'^;^"f 
Hebe  Substanz  über;  welche,  nachdem  ihr  etwa  noch  bei-  Ph^pr' 
gemengter  gew5bnlicher  Phosphor  durch  Digestion  mit 
SchwefelkohlenstofF  und  schwacher  Kalilauge  entzogen 
wofden  is^  sich  an  der  Luft  selbst  in  gelinder  Wärme 
01^  entzündet  Das  Pulver  nimmt  bei  Luftzutritt^  indem 
68  etwas  Ammoniak  ausgiebt,  eine  gelbe  Farbe  und  zu- 
gleich einen  schwefelwasserstoff^hnlichen  Geruch  an,  wird 
tber  durch  Ammoniak  wieder  geschw&rzt  Auf  200<*  erhitzt 
flubt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff 
TOtfa  oder,  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure;  rothgelb. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz ,  welche  der  Tor 
70  Jahren  von  Pelletier  und  Anderen  beobachteten  (1) 
iimiieh  oder  mit  ihr  identisch  ist,  wurde  nicht  ermittelt 

J.  H.  Gladstone  (2)  hat  Seine  Untersuchun-  '/»'-l'- 
gen  flb^  die  Amide  der  Pyrophosphorsäure  fortge- 
setrt.  PyrophosphaminsäurC;  P^NHeOe;  entsteht;  aufser 
in  der  froher  (3)  angegebenen  Weise ;  auch  bei  der  Zer- 
setsongder  Tetraphosphamide  (siehe  S.  189)  ;  sie  scheint  sich 
ferner  nach  folgenden  Methoden  erhalten  zu  lassen.  Sättigt 
man  Pyrophosphorsäure  mit  Ammoniak  und  ftigt  Barjt- 
hydrat  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  hinzU;  so 
wird  ein  weifser  Niederschlag  von  dem  Verhalten  des 
pyn^osphamins.  Baryts  gefällt  (der  sich  beim  Erhitzen 
icfawärzty  unter  Elntwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung 
eines  Sublimats) ;  mit  überschüssigem  Baryt  wird  nur  pyro- 
phosphors.  Salz  «rhalten.  Der  Erfolg  ist  analog;  wenn  statt 
des  Bary&ydrats  essigs.  Blei  oder  Eisenchlorid  angewen- 
dflt  wird.  Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  des  pyro- 
pho^hamins.  Eisenozyds  bildet  sich  femer  1)  wenn  das 
imldsliche    pyrophosphors.    Eisenoxyd  (4)    bei  Gegenwart 

(1)  L.  Gmelin*»  Handbaeh,  Tierto  Anfl.,  I,  S60.  —  (2)  Chem. 
8oc  J.  p]  VI,  64;  L.  R.  Soc  Proc.  XV,  610;  im  Aum.  J.  pr.  Chem. 
Ciy,  347;  Zeitschr.  Chem.  1868,  878;  Chem.  Centr.  1868,  276;  Bull. 
to&  diim.  [2]  Xn,  38.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864,  161.  —  (4)  Jahresber. 
t  1867,  147. 
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^h^\^  von  viel  Salmiak  gefiÜlt   wird;   2)    wenn   pyrophoBphors. 

rtar«n.  Eiscnoxyd  in  Ammoniak  gelöst  und  durch  Schwefelsäure 
gefällt  und  3)  wenn  das  lösliche  pjrophosphors.  Eisenozjd  aus 
der  schwefeis.  Lösuug  durch  Ammoniak  gefällt  wird.  Die 
so  erhaltene  Verbindung  weicht  aber  von  dem  gewöhn- 
lichen Salze  dadurch  ab;  dafs  sie  in  pjrophosphors.  Natron 
und  in  Eisenchlorid;  in  geringem  Grade  auch  in  Wasser 
löslich  ist  und  durch  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  zer- 
setzt wird.  Sie  ist  daher  entweder  als  eine  lösliche  Modi- 
fication  des  pyrophosphamins.  Eisenozyds;  Ps(NHs)Fes06 
-|-HsO;  oder  vielleicht  nur  als  pyrophosphors.  Eisenoxyd- Am- 
moniakdoppelsalz;  Ps(NH4)Fet07  (1);  zu  betrachten.  Durch 
Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  nicht 
in  das  gewöhnUche  Salz  verwandelt  Kupfersalze  geben 
ein  ähnliches  Resultat.  —  Die  Pyrophosphodiaminsäure 
wird  am  besten  durch  den  weifsen  flockigen  Niederschlag 
characterisirt;  welchen  Eisenchlorid  aus  der  stark  sauren 
erhitzten  Lösung  fallt;  zur  sicheren  Unterscheidung  von 
pyrophosphors.  Eisenoxyd  ist  aber  das  Verhalten  dieses 
Niederschlages  beim  Erhitzen  zu  prüfen.  Pyrophosphors. 
Eisenoxyd  schmilzt  ohne  Schwärzung;  das  pyrophospho- 
diamins.  Salz  schmilzt  nicht;  schwärzt  sich;  entwickelt  Am- 
moniak und  bildet  ein  Sublimat.  —  Pyrophosphotriamin- 
säurc;  P2NSH7O4  (2);  wird  am  reichlichsten  nach  folgendem 
Verfahren  erhalten.  Man  sättigt  Phosphoroxychlorid  ohne 
abzukühlen  mit  AmmoniakgaS;  erhitzt  das  Product  auf  220^ 
und  kocht  es  zuletzt  kurze  Zeit  mit  Wasser;  wodurch  alles 
Unlösliche  in  die  Triaminsäure  übergeht  —  Bezüglich  der 
Bildungsweise  dieser  Aminsäuren  aus  Phosphoroxychlorid 
nimmt  G lädst one  an,  dafs  sich  das  letztere  in  der  Kälte 
mit  2  Mol.  Ammoniak  zu  dem  Amide  P(NHs)CIsO;  beim 
Erhitzen  mit  4  Mol.  zu  dem  Amide  P(NHs)gC10  umsetzt. 
Die  Bildung  der  Diaminsäure  aus   diesen  Amiden   erfolg^ 


(1)  Fe,  =  66.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  147. 
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in  zwd  Phasen^  welche  sich  m  je  einer   Gleichung  znsam-  ^^^^\^' 
men&88en  lassen.  """^*" 

p3rropbo8pho- 
rrmilres  Amid 
l     JP(NH,)Cl.d    +    8H,Ö   =   <HC1  +  ra§(HO)|)* 

Secondäres  Amid 
IL      8  P(NH,),C10    +    8  H,0  =  2  NH4CI  +  P,(NH,),H,05. 

Aas  der  Diaminsäure  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Metallchloriden  die  pyrophosphamins.  Salze  nach  der  Glei- 
chung : 

P,9CSJA^ft  +  H,0  +   8  MCI  »  NH4CI  4.  2  HCl  +  Pt(NHt)M,0«. 

Die  Triaminsäure  bildet  sich  aus  einem  Amidochlorid 
Ton  unbekannter  Zusammensetzung. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  beschreibt  G  lad-  ^•^'JJidr' 
Btone  (1)  einige  andere^  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers auf  die  Amide  des  Phosphoroxjchlorids  entstehende 
Verbindungen,  welche  Er  als  Abkömmlinge  einer  Tetra- 
phosphorsSure  und  folglich  als  Tetraphosphamide  betrach- 
tet Sittigt  man  Phosphoroxjchlorid  bei  niederer  oder 
mäfrig  hoher  Temperatur  mit  Ammoniak,  so  löst  sich  die 
gebildete  weifse  Masse  bis  auf  wenig  Pyrophosphotriamin- 
säore  in  Wasser.  Alkohol  Mit  aus  dieser  Lösung  entwe- 
der eine  klebrige  Flüssigkeit,  oder  einen  festen  leichten 
Niederschlag,  bisweilen  auch  einen  klebrigen  Körper,  der 
ein  Gemenge  der  beiden  anderen  zu  sein  scheint.  Die 
fiflssige  Verbindung  entspricht,  nachdem  sie  durch  Wa- 
schen mit  Alkohol  oder  durch  wiederholtes  F&Uen  mittelst 
Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  gereinigt  und  im  Va- 
canm  getrocknet  worden,  der  Formel  P4N5Hi70]i.  Sie  ist 
sehr  hjgroscopisch,  erträgt  eine  Temperatur  von  100^  ohne 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  26 1 ;  Cbem.  Centr.  1868,  849;  im  Aoss. 
Zeitichr.  Chem.  1868,  602;  J.  pr.  Chem.  CY,   290;  Ball.  soc.  ohim.  [2] 
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pM^^SdT'  ^i^^^teung)  entwickelt  mit  kalter  Kalilauge  Ammoniak  und 
zerfKUt  durch  kochende  Salzsäure  unter  Bildung  von  ge- 
wöhnlicher Phosphorsäure  und  Salmiak.  Mit  Ammoniak 
bildet  sie  eine  wenig  in  Wasser  und  nicht  in  Alkohol  lös- 
liche flüssige  Verbindung,  aus  welcher  durch  yerdttnnte 
Säuren  die  ursprüngliche  Substanz  abgeschieden  wird.  In 
wässeriger  Lösung  erzeugt  sie  mit  vielen  Metallsalzen  feste 
Niederschläge,  scheint  aber  gleichzeitig  verändert  zu  wer- 
den, da  keine  dieser  Verbindungen  mehr  als  3  Atome 
Stickstoff  auf  4  Atome  Phosphor  enthält  und  bei  der  Zer- 
setzung derselben  durch  Säuren  auch  feste  Tetramide  und 
Pjrrophosphaminsäuren  entstehen.  Gladstone  betrachtet 
sie  nach  ihrem  Verbalten  zu  Kalilauge  als  das  Terammo- 
niumsalz  der  Tetraphosphodüimin8äure,V4(S}if)f(JSIli)tB,&ti. 
-~  Tetraphospkotetramm$äure,  P4(NHt)4Hf09.  Man  erhält 
diese  feste  Säure,  entweder  indem  man  die  flüssige  Ver- 
bindung mit  einem  Metallsalz  f&Ut  und  den  Niederschlag 
durch  eine  Säure. zersetzt,  oder  zweckmäfsiger,  indem  man 
den  oben  erwähnten  klebrigen  Körper  in  Wasser  löst,  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  einer  Mineralsäure  versetzt,  mit 
Alkohol  fallt  und  diese  Behandlung  so  oft  wiederholt,  bis 
der  Niederschlag  in  Wasser  schwerlösUoh  und  nach  dem 
Trocknen  zerreiblich  wird.  Sie  entsteht  femer  aus  der  flüs- 
sigen Säure,  wenn  diese  mehrere  Stunden  mit  Wasser  ge- 
kocht oder  mit  Alkalien  oder  starken  Säuren  behandelt 
Yrird.  Gewöhnlich  ist  ihre  Bildung  von  der  derPyrophos- 
phodiamin-  oder  -triaminsäure  u.  a.  begleitet  Sie  verbin- 
det sich  mit  Basen  und  wird  aus  diesen  Verbindungen 
durch  Säuren  scheinbar  unverändert  wieder  abgeschieden. 
Sie  scheint  zwei  Ammoniaksalze  zu  bilden,  von  welchen 
das  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällte  von 
der  Formel  P4(NHj,)4H(NH4)09  alles  Ammoniak  im  Va- 
cuum  abgiebt.  Gladstone  untersuchte  femer  zwei  Sil- 
bersalze, P4N4H4Age09  und  P^NiHsAgtOg.  —  Tetraphos" 
phapentazotsäure.  Sättigt  man  das  Phosphoroxjchlorid 
rasch  mit  Ammoniak,  so  erhitzt  sich  die  Masse  stark  und 
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luBteriftfrt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  einen  Körper;  ^^,^ 
itr  nioht  PjropliosphotriaminBäure  ist  Bein^  erhält  man 
denselben,  indem  man  das  mit  Ammoniak  gesättigte  Pro- 
dnet  über  200^,  aber  nicht  bis  zur  Verflüchtigungstempera- 
tw  des  Salmiaks  erhitzt  und  mit  Wasser  auszieht.  Die  zu- 
rückUabende  unlösliche  Tetraphosphopentazotsäure  hat 
die  Formel  P4N5H9G7.  Sie  wird  durch  Wasser  ziemlich 
Idefat  md  in  der  Siedehitze  schnell  unter  Bildung  von 
Pjrophosphaminsäuren  zersetzt;  eine  ähnliche  Umwandlung 
erfahrt  sie  allmälig  audi  im  trockenen  Zustande  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Ihre  Salze  sind  unlöslich  oder 
&st  unlöslich.  Gladstone  untersuchte  das  Ammoniak- 
lak,  P4N5He(NH4)e7 ;  das  Kalisalz,  P4N5HsKe7 ,  «nd  die 
Silber-*;  Kupfer-  und  Bleisalze;  die  aber  nicht  von  constan- 
ter  Zusammensetzung  erhalten  wurden.  Er  betrachtet  durch 
diese  Resultate  die  Existenz  von  Verbindungen;  die  den 
Pjrophosphaminsäuren  ähnlich  sind  und  4  Atome  Phos- 
phor enthalten,  als  erwies^  wiewohl  weg^n  der  Schwie- 
rigk^  welche  die  amorphe  Beschaffenheit  der  Säur^i  und 
ihrer  Salze  und  der  Mangel  aller  scharfen  Charactere  der 
Boindarst^ung  derselben  entgegenstellt;  ihre  Formeln  nicht 
slt  ganz  sicher  zu  betrachten  sind.  Wir  verweisen  daher 
Such  bezüglich  der  für  ihre  Bildung  und  Metamorphosen 
gegebenen  Entwiekelnng^n  auf  die  Abhandlung. 

Die  fiinwirkung  des  Ammoniaks  auf  Phosphorsulfo-'''''^;'.';;,';^^- 
ddorid;  über  welche  bereits  Angaben  von  Schiff  (1); 
Baudrimont  (2)  und  Oladstone  (3)  vorliegen;  ist  von 
Chevrier  (4)  aufs  Neue  untersucht  worden.  Nach  Sei- 
ner Beobaditnng  nimmt  das  Phosphorsulfochlorid;  wenn  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  durch  öfteres  Durcharbeiten 
und  gelindes  Erwärmen  der  erstarrenden  Masse  befördert 


(1)  JaHreeber.  f.  1857,  99.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [4]  H,  86.  — 
(3)  Jahmber.  f.  1866,  159.  —  (4)  Compt.  rend.  LXYI,  748;  Zeitsohr. 
Chem.  1868,  638;  Chem.  Centr.  1868,  557. 
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""phÄ""  ^^^^  ö  Molecule  desselben  (60  pC.  seines  Gewichts)  auf. 
Wird  das  Product  mit  Wasser  rasch  ausgelaugt  ^  so  geht 
Chlorammonium  in  Lösung  ^  während  Sulfotriphoaphanad, 
N8,PS;H6,  als  fester  gelber  amorpher  Körper  zurück- 
bleibt. Dasselbe  hat  bei  13®  das  specif.  Gew.  1,7,  verÄn- 
dert  sich  beim  Erhitzen  erst  gegen  200®  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelammonium,  löst  sich  in  Weingeist, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  nur  sehr  wenig  und  nicht 
in  Wasser,  von  welchem  es  aber,  besonders  leicht  in  der 
Wärme,  zersetzt  wird;  hierbei  bildet  sich  sulfophosphors. 
Ammoniak.  Mit  Kalilauge  erhitzt  giebt  es  Ammoniak  aua, 
durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  mit  Heftigkeit  0x7- 
dirt.  Seine  Bildung  entspricht  der  Gleichung  PSCls-f-6NHs 
«:  3NH4CI  +  N3PSH«.  Giefst  man  Phosphorsulfodilorid 
in  kleinen  Antheilen  in  überschüssige  Ammoniakflüssigkeit; 
so  entsteht  unter  bedeutender  Erhitzung  Chlorammonium 
und  sulfophosphors.  Ammoniak,  welches  letztere  sich  aber 
bei  dem  Verdampfen  sowohl  im  Vacuum  als  in  der  Wärme 
zersetzt. 
u«t «11«.  Y,  Wo  hier  (1)  hat  einige   Beobachtungen  über  die 

•inier«r  M«.  Oxydirbarkeit  der  Metalle  durch  den  nascirenden,   eleetro- 

tun«  Im  •'  ,  '  , 

^^•ntacbVii  ^y*'*^'^  abgeschiedenen  Sauerstoff  mitgetheiit  Leitet  man 
Strom*.  JQQ  ^Q^  mehreren  Bunsen'schen  Elementen  erzeugten 
Strom  durch  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser,  in- 
dem man  als  positiven  Pol  eine  iSt%«rpIatte  anwendet,  so 
überzieht  sich  diese  mit  einer  schwarzen  amorphen  Kruste 
von  Silbersuperoxjd  (in  Ammoniak  unter  heftiger  Entwicke- 
lung  von  Stickgas  löslich),  welche  später  eine  schwache 
Sauerstoffentwickelung  giebt,  während  sich  gleichzeitig  in 
der  Flüssigkeit  ein  lösliches  Silbersalz  bildet.  Ozon  tritt 
bei  dieser  Electroljse  auch  dann  nicht  auf,  wenn  die 
Stromstärke  genügt,  um  dasselbe  bei  Anwendung  eines  po- 
sitiven Platinpols  zu  bilden.    Ersetzt  man   die   verdünnte 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXLVI,  268,   375;    Zeitschr.  Ghem.  1868 
385;  Ghem.  Gentr.  1868,  889;  Ball.  soc.  chim.  [8]  X,  852. 
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SdnrefelBiare  darch  eine  Lösung  von  Salpeters.  Kali,  so  ^^i^J;**Me. 
entstellt  kein  Snperoxyd^  sondern  die  ganze  Flüssigkeit  er-  kI«!!«  *d«i 
fUit  sidi  mit  hellbraunem  Silberoxyd.  In  einer  Lösung  von  "'»t"^*" 
sweifaeii-cIiromB.  Kali  überzieht  sich  das  Silber  mit  einem 
röthlich-  schwarzen  krystaUinisclien  Beschlag  von  chrolns. 
Silberoxyd;  ohne  Superoxyd,  in  einer  Lösung  von  Ferro- 
(yankaünm  mit  weifsem  amorphem  Ferrocyansilber.  —  Auf 
metaIHschem  Blei  bildet  sich  in  angesäuertem  Wasser  un- 
ter gleichen  Bedingungen  sogleich  braunes  Superoxyd,  auf 
ThttUhan  schwarzes  Trioxyd.  Palladium  läuft  als  positiver 
Pol  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  oder  in  einer  Lösung 
Ton  zw^ach-chroms.  Kali  bunt  an  und  überzieht  sich 
innerhalb  einiger  Stunden  mit  einer  schwarzen  Schichte,  die 
in  Salzeäure  unter  Entwickelung  von  Chlor,  in  Oxalsäure 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von 
Oxydulsalz  löslich  ist  und  demnach  das  Oxyd  Pd02  zu 
sein  scheint;  gleichzeitig  scheidet  sich  am  negativen  Pol 
wenig  amorphes  Palladium  ab.  Osmium  bildet  in  der  Form 
Ton  undichtem  Metall  Osmiumsäure,  die  sich  bei  Anwen- 
dung von  verdünnter  Natronlauge  (statt  der  Säure)  mit 
gelber  Farbe  löst;  am  negativen  Pol  schlägt  sich  eine 
dfinne  Lage  von  Metall  nieder.  Ruthenium  zeigt  ein  ähn- 
liches Verhalten.  Natürliches  Osmium^Iridium  wird,  wenn 
es  unter  Natronlauge  durch  einen  Platindraht  mit  dem  po- 
MtiTen  Pol  verbunden  ist,  sogleich  und  zwar  bei  Anwen- 
dung des  aus  Blättchen  bestehenden  Minerals  so  rasch  zer- 
setzt;  dafs  man  in  kurzer  Zeit  eine  orangegelbe  Lösung 
▼OD  Osmiums,  und  ruthens.  Natron  erhält,  während  sich 
der  negative  Pol  durch  reducirtes  Metall  schwärzt.  Das 
rückstandige  abgewaschene  Osmium-Iridium  ^ebt  mit  Kö- 
nigswasser eine  grüne  Lösung,  welche  sich  beim  Erhitzen 
roAgelb  ftrbt  imd  aus  welcher  Chlorammonium  alsdann 
schwarzes  Iridiumdoppelsalz  föllt. 
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Kohlens-KAli. 


XlMelflaor* 
kalium. 


A.  Vogel  (1)  macht  auf  den  PhoBphorsäuregehalt  des 
kohlens.  Kali'B,  der  daraus  auch  in  andere  Kalipräparate 
übergeht,  aufmerksam.  Gereinigtes  kohlens.  Kali  aus  Potlr 
asche  ergab  Ihm  0^2  pC,  kohlens.  Kali  aus  gereinigtem 
Weinstein  0,12  bis  0,15  pC.  Phosphorsäure. 

F.  Stolba  (2)  hat  weitere  Mittheilung  über  Kiesel- 
fluorkalium (3)  gemacht.  Das  frisch  gefällte  Salz  ist  nicht 
amorph^  sondern  erscheint  unter  dem  Mikroscop,  besonders 
nach  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  aus  kleinen  Würfelchen 
bestehend.  Der  kalt  gefällte  gallertige  Niederschlag  hält 
nach  dem  Abtropfen  auf  dem  Filter  etwa  65  pC,  der  heifs 
gefällte  46  pC.  Wasser  zurück.  Das  Salz  ist  in  den  Lö- 
sungen neutraler  Kalisalze  in  geringerer  Menge  als  in  Was- 
ser und  um  so  weniger  löslich,  je  concentrii*ter  sie  smd; 
von  den  Lösungen  anderer  Salze  und  von  verdünnten 
Säuren  wird  es  dagegen  leichter  als  von  Wasser  aufjge- 
nommen. 

Ein  Theil  Eaeselfluorkalium  erfordert  von  den  Lösun- 
gen der  nachstehenden  Salze  die  beigesetzten  Mengen  : 


Lösang  von 
KO,  SOs 

Lösung  von 
KNOe 

enthaltend  9,92  pC. 

beil70  24060  Tb. 

enthalt.  18,4  pC. 

bei    15« 

125000  Tb. 

6        . 

18<»  17858   „ 

8,7 

15« 

43478 

6       » 

17» 19530    „ 

8,8 

100« 

1735 

1        . 

17« 10721    „ 

4,3 

16« 

35714 

1,0 

15« 

10203 

Lösung  von 
KCl 

bei  17«  40070  Th. 

Lösung  von 
NH4CI 

1 

bei   17« 

enthaltend  25    pC. 

enthalt  26,3  pC. 

358  Th. 

18,4 

17» 38352   „ 

15       ,. 

15« 

306 

IM 

14^  41254   ,, 

10      , 

15« 

339 

6,7 

12«  24032    „ 

5       , 

15« 

486 

0,66 

17«    1200   „ 

0,4Ö 

18«    1095   „ 

(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  1868;  N.  Bepert  Pharm. 
XVIII,  52;  Zeitsch.  Chem.  1868,  730.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CHI,  390; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  575;  Chom.  Centr.  1868,  536;  Zeitsch.  anal.  Chexn. 
Vm,  69;  Bull.  800.  chim.  [2]  X,  361.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
129;  f.  1863,  209;  f.  1866,  195. 
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1  TU.  Ejeselfluorkalium  erfordert  femer  zur  Lösung :  ''^^^'IJ^*''" 


26,5 

14,1 

9,6 

2,7             1,8  pC. 

liei  14« 

337 

340 

327 

376          409  Th. 

Sahs&iire  Yon 

25,7 

18,6 

9,2 

2,4  pC. 

bei  15« 

307 

303 

313 

319  Th. 

Stolba  stellte  weiter  fest^  1)  dafs  Kieselfluorkalium 
sich  mit  überBchüssigem  Chlorammonium  beim  Erhitzen  zu 
Chlorkalium  und  Kieselfluorammonium  umsetzt;  2)  dafs  es 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  oder  kohlens.  Kalk 
in  analoger  Weise  wie  durch  Alkalien  zersetzt  wird;  das 
Fluorkalium  aber  theilweise  zugleich  in  Kali  oder  kohlens. 
Kali  tibergebt;  und  3)  dafs  aus  einer  Mischung ,  wie  sie 
bei  der  Zersetzung  von  Kieselfluorkalium  mit  Alkalien  ent- 
Btehty  durch  Zusatz  einer  entsprechenden  Menge  von  Säure 
Kieselfluorkalium  regenerirt  wird^  das  durch  Alkohol  und 
essigs.  Kali  zum  gröfsten  Theil  ausgeschieden  werden 
kami« 

C.  Ranimelsberg(l)  berichtete;  nach  Untersuchun-  uebcdod«. 
gen  vonP.  Groth;  über  die  Krystallform  imd  das  optische 
Verhalten  des  halb-überjods.  Kali's  (K4J2O9  +  9  HgO). 

C.Preis  (2)  hat  das  Kieselfluorcäsium  untersucht  CÄ.ium. 
Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  bei  17^;  bezo-  exainm. 
gen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur ,  3;3756  (3). 
Das  Salz  löst  sich  bei  IV  in  166  Th.  Wasser,  reichlicher 
in  heifsem  und  krjstallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  wässe- 
rigen Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden  Octaedem  mit 
Andeutung  der  Würfelflächen,  aus  verdünnteren  Lösungen 
durch  freiwillige  Verdunstung  in  Würfeln  mit  abgestumpf- 
ten Ecken.  Durch  Alkohol,  in  welchem  es  ganz  unlöslich 
i^  wird  es  aus  der  wässerigen  Lösung  als   sehr  fein  krj- 


(1)  Pagg.  Ann.  CXXXIV,  536.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CHI,  410; 
Zeitichr.  Chem.  1868,  576;  Chem.  Centr.  1868,  537;  BolL  chim.  [2] 
^}  361.  —  (3)  Bezüglich  der  specif.  Gewichte  der  anderen  alkalischen 
Kiesdflaormetalle  vgl   Jahresber.  f.  1866,  195;  f.  1867,  186. 
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stalliiiigches  Pulver  ge&Ut.  In  seinem  chemischen  Verhal- 
ten ist  es  den  anderen  alkalischen  Eieselfluormetallen  sehr 
ähnlich. 

G.  Tschermak  (1)  hat  die  optischen  Eigenschaften 
des  krystallisirten  Borax  untersucht. 
Lithium.  2ur  Darstellung    des  kohlens.  Lithions  in   gröfserem 

iJtuon.*  Mafsstabe  digerirt  M.  Mierzinski  (2)  fein  gepulverten 
Lepidolith  (25  Pfd.)  24  Stunden  mit  englischer  Schwefel- 
säure (30  Pfd.)  und  erhitzt  die  Mischung  dann  im  Tiegel 
oder  Calcinirofen  zum  Schmelzen,  bis  die  überschüssige 
Schwefelsäure  ausgetrieben  ist.  Der  Eückstand  wird  mit 
heifsem  Wasser  ausgelaugt  (wobei  pulverige  Kieselsäure 
zurückbleibt);  durch  Ammoniak  von  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  Spuren  von  Mangan  und  durch  Chlorbaryum  von 
Schwefelsäure  befreit,  zur  Trockne  verdampft  und  die 
pulverige  Salzmasse  mit  starkem  Weingeist  erschöpft. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  wird  aus  der 
syrupdicken  Lösung  das  Lithion  durch  kohlens.  Ammoniak 
gefällt  und  mit  Weingeist  gewaschen. 

Zur  Darstellung  des  überchlors.  Baiyts  (uod  hieraus 
der  übrigen  überchlors.  Salze)  fand  P.  Groth  (3)  das  fol- 
gende Verfahren  zweckmäfsig.  Man  kocht  fein  gepulver- 
tes (durch  Schmelzen  von  chlors.  Kali  erhaltenes)  über- 
chlors. KaK  etwa  15  Minuten  mit  Kieselflufssäure,  filtrirt, 
wascht  den  Niederschlag  sorgfältig  mit  Wasser  aus,  neu- 
tralisirt  die  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt,  verdampft  die 
Lösung,  welche  noch  kleine  Mengen  von  Kieselfluorkaliuin, 
Kieselfluorbaryum ,  Kieselsäure  und  Chlorbaryum  (von 
einer  geringen  Zersetzung  der  Ueberchlorsäure  in  der 
Siedehitze  stammend)  enthält,  zur  Trockne  und  zieht  den 
überchlors.  Baryt  mit  Alkohol  aus.  Spurweise  in  den  Aus- 
zug übergehendes  Chlorbaryum  kann  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  überchlors.  Silber  entfernt  werden. 

(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVII  (zweite  Abth.),  641.  —  (2)  Aus  Zeit- 
schrift des  allgemeinen  österr.  Apothekervereins  1868,  Nro.  3  in  N. 
Beperi;  Pharm.  XVU,  379.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXXIU,  226. 


Bar  7  vin« 
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Beben  koUens.  Kalk  (flir  volumetrische   Bestimmun-  «'•'•«««• 

Kobiwia« 

gen)  bereitet  Gr&ger  (1)  durch  Digestion  von  Kalk-  "^k. 
hjdnt  mit  Wasser  und  einer  zur  vollständigen  Auflösung 
unzureichenden  Menge  von  Salpeters.  Ammoniak;  und  Fäl- 
len der  erhaltenen  Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
saure anter  Zusatz  von  Ammoniak.  Die  Mutterlauge  des 
bystalKnischen  Niederschlags  dient  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Salpetersäure  wieder  zu  derselben  Anwendung« 

L.  Dusart  und  E.  Felo  uze  (2)  haben  die  von  '^^JJ^^"** 
Warin g ton  (3)  gemachte  Beobachtung,  dafs  die  Lö- 
sung des  Tricalciumphosphats  in  kohlensäurehaltigem  Was- 
ser durch  Verdunsten  einen  krystallinischen  Niederschlag 
von  Dicaldumphosphat  liefert ,  bestätigt.  Nach  Denselben 
ist  dieser  Niederschlag  jedoch  mit  kohlens. .  Kalk  gemengt. 
Beiner  erhält  man  die  Verbindung;  indem  man  eine  (10  pC. 
Salz  enthaltende)  Lösung  von  saurem  phosphors.  Kalk  vor- 
nchtig  mit  gef&Utem  kohlens.  Kalk  sättigt  und  den  Nieder- 
scfalag,  der  fast  alle  Phosphorsäure  enthält ,  zuerst  mit  einer 
Lösung  des  sauren  Salzes  und  dann  mit  Wasser  abwascht. 
Dm  kömige  Salz  hat  die  Formel  PCa^HOg  +  5  HO  (4). 
1000  Hl  Wasser  lösen  von  demselben  0,28  Th. ;  1000  Th. 
mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  0,66  Th. 

A.  Forst  er  (5)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die  Dar-  u«cht.*6i»«. 
Btellung  derjenigen  künstlichen  Leuchtsteine  mitgetheilt^ 
welche  Schwefelbaryum ,  -Strontium  oder  -calcium  als  we- 
senffichen  Bestandtheil  enthalten.  Die  Darstellung  derselben 
gelingt  nach  Ihm  am  besten,  wenn  man  kleine  (nicht  über 
5  Orm«  betragende)  Mengen  der  erforderHchen  Mischung 
im  Platiniiegel  (der  davon  nicht  erheblich  angegriffen  wird) 
^Dht,  und  zwar  zuerst  etwa  15  Minuten  über  einer  gewöhn- 
fidien  Gaalampe,  und  hierauf  unmittelbar,  ohne  den  Tiegel 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIX,  158 ;  Zeitachr.  anal.  Chem.  VB,  467.  — 
(2)  Compt  rend.  LXYI,  1327;  Instii  1868,  234;  Zeitaohr.  Chem.  1868, 
M3.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  167.  —  (4)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1865, 
908;  f.  1866,  168.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  94,  228. 
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^"'*****'"'- abkühlen  zu  lassen^  5  Minuten  über  einem  Gebläsefeuer. 
Porcellantiegel  eignen  sich  wegen  der  Schwierigkeit,  die 
erforderliche  hohe  Temperatur  in  denselben  hervorzubringen, 
weniger.  Die  geglühten  Massen  sind  noch  warm  in  trockene 
Glasröhren  einzuschmelzen  und  etwa  10  Secunden  dem 
directen  Sonnenlicht  auszusetzen.  Auch  das  Magnesium- 
Ucht;  die  Flamme  einer  Mischung  von  Schwefelkohlenstoff- 
dampf  und  Stickoxyd,  sowie  das  electrische  Kohlenlicht  er- 
regen kräftige  Fluorescenz,  das  Drummond'sche  Kalk- 
licht hat  dagegen  nur  geringe  Wirkung.  Die  Präparate 
sind  im  Dunkeln  aufzubewahren.  Sic  erlöschen  nach  kurzer 
Zeit  und  verlieren  nach  längerer  (1  bis  2  Jahren)  auch  die 
Fähigkeit^  durch  Erhitzen  leuchtend  zu  werden,  erhalten 
aber  durch  wiederholte  Insolation  mit  der  Lichtentwic^elung 
auch  diese  Eigenschaft  wieder.  Forster  erhielt  die 
Leuchtsteine  1)  durch  Glühen  der  unterschwefligs.  Salze 
(4  [BO,  S»0,]  =r  RS  -f  4  S  +  3  [RO,  SO.]);  2)  durch 
Glühen  der  schwefligs.  Salze  (4[R0,  SO,]  =  RS  +  3[RO, 
SOs]) ;  3)  durch  Reduction  der  schwefeis.  Salze  mittelst 
Wasserstoff  oder  Kohle ;  4)  durch  Glühen  des  Oxjdes  oder 
auch  des  kohlens.  oder  oxals.  Salzes  mit  Schwefel.  Die 
Beschaffenheit  der  angewendeten  Präparate  ist  auf  die  der 
Producte  von  grofsem  Einflufs;  Forst  er  giebt  hierüber 
das  Folgende  an.  StrontiafV'LeuchtsUine,  1)  Unterschwef- 
ligs. Strontian,  durch  Fällung  von  Chlorstrontium  mit  unter- 
schwefligs. Natron  unter  Zusatz  von  Alkohol  dargestellt, 
giebt  ein  geschmolzenes  Präparat,  aus  Salpeters.  Strontian 
bereitet,  eine  gefrittete  Masse,  welche  beide  mit  schönem 
gelbgrünem  Lichte  fluoresciren.  Gegenwart  von  unter- 
schwefligs. Natron  schadet  nicht.  2)  Schwefligs.  Strontian, 
dargestellt  durch  Fällung  von  31,7  Grm.  Chlorstrontium 
mit  60,8  Grm.  krystallisirtem  schwefligs.  Natron  in  500  CC. 
Flüssigkeit  oder  mit  saurem  schwefligs.  Natron  unter  Zu- 
satz von  Alkohol;  und  rasches  Trocknen  des  feinen  Nieder- 
schlages liefert  eine  gefrittete  Masse  mit  hellgelbem,  ins 
Bläuliche  oder  Grünliche  spielendem  Licht.     3)  Schwefels. 
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Stronüan  (aus  einer  Lösung  von  50  Grm.  Chlorstrontium '*"'^*"'**"*- 
in  7Ö0  CC.  Wasser  durch  15^5  Grm.  engl.  Schwefelsäure 
in  250  CC.  Wasser  gelallt)  giebt  mit  reinem  Wasserstoff 
redndrt  ein  gefrittetes  Product  von  schöner  hellgelber, 
granliefagelber ,  grüner,  blauer,  violetter  oder  auch  rosen- 
fsrbener  Fiuorescenz,  mit  Holzkohle  geglüht  aber  nur  eine 
Masse  mit  schwadi  gelblichgrünem  Lichtschein.  Worauf  im 
ersteren  Falle  das  Auftreten  verschiedener  Farben,  von 
weldien  mehrere  zuweilen  gleichzeitig  sichtbar  sind,  beruht, 
lieb  sich  nicht  ermitteln.  Gepulverter  Cölestin  ist  wegen 
seiner  grofsen  Dichte,  der  aus  Salpeters.  Strontian  mittelst 
Schwefelsäure  und  Alkohol  gefiLllte  Niederschlag  wegen 
seiner  Lockerheit  zu  demselben  Zweck  nicht  brauchbar. 
4)  Eohlens.  Strontian  und  Schwefel.  Gepulverter  Strontianit 
und  das  gefällte  reine  kohlens.  Salz  eignen  sich  nicht  zur 
Darstellung  des  Leuchtsteins.  Eine  Masse  von  schöner 
amaragdgrüner  bis  blauer  Fluoreecenz  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Mischung  von  1  Th.  käuflichem  kohlens.  Strontian 
mit  0,75  Th.  gefälltem  (oder  gepulvertem  Stangen-)  Schwefel 
zaerst  5  Minuten  gelinde  erhitzt,  dann  25  Minuten  über 
der  einfachen  Gaslampe  und  zuletzt  5  Minuten  über  dem 
Gebläse  glüht  Mit  sehr  xmreinem  kohlens.  Strontian  erhielt 
Forster  das  schönste  Präparat  (worin  die  Verunreinigungen 
bestanden,  ist  nicht  angegeben).  Strontianhjdrat  mit  0,8  TL 
Sdnrefel  und  oxals.  Strontian  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Sdiwefel  geben  ähnliche  Producte  wie  das  kohlens.  Salz. 
BanfUeuchtsteine.  1)  Aus  unterschwefligs.  Baryt.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  24,4  Grm.  krjstallisirtem  ChlorbarTum 
b  200  CC.  Wasser  mit  24,8  Grm.  unterschwefligs.  Natron 
in  100  CC.  Wasser  und  fällt,  nachdem  der  gröfsere  Theil 
des  unterschwefligs.  Barjts  auskrjstallisirt  ist,  die  Lösung 
mit  Alkohol.  Das  Salz,  besonders  das  mit  Alkohol  gefällte, 
erfordert  längeres  Glühen  als  der  unterschwefligs.  Strontian 
mid  giebt  nur  ein  schwach  gelb  oder  grünlich  leuchtendes 
Präparat.  2)  Schwefligs.  Baryt  (aus  Chlorbaryum  durch 
Adiwefltgs.  Natron  ge&Ut;  gewaschen  und  rasch  getrocknet) 
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L«a«Uit«ii>«.  giebt  bei  mäfsigem  Glühen  ohne  Anwendung  des  Gebläse- 
feuerg  einen  Phosphor  mit  hellgelber  FluoreBcenz.  3)  Schwe* 
felB.  Baryt.  Aus  dem  gefällten  reinen  Salz  wird  durch 
längeres  Glühen  mit  Vs  Holzkohle  (30  Minuten  über  der 
einfachen  Gaslampe^  10  Minuten  über  dem  Gebläse)  ein 
intensiv  orangegelb  leuchtender  Phosphor  erhalten,  ein  nur 
schwach  leuchtendes  Product  dagegen  bei  der  Beduction 
durch  Wasserstoff;  gefällter  grobkörniger,  gelblich  gefiürbter 
schwefeis.  Baryt  gab  mit  Wasserstoff  ein  stärker  leuch- 
tendes Präparat  (worauf  diefs  beruhte;  wurde  nicht  ermittelt). 
4)  Aetzbaryt  und  kohlens.  Baryt  gaben  mit  Schwefel  ge- 
glüht nur  schwach  gelbUch  leuchtende  Massen.  KalUeueht- 
sieine,  Kalksalze  eignen  sich  am  wenigsten  zur  Darstellung 
von  Leuchtsteinen.  Unterschwefligs.  Kalk  giebt  durch  Glühen 
eine  geschmolzene,  mit  schwachem  orangerothem  Licht  leuch- 
tende Masse;  ein  Gehalt  an  Magnesia  verringert  die  Licbt- 
entwickelung.  Auch  schwefligs.  Kalk  giebt  nach  dem 
Glühen  fUr  sich,  gefällter  schwefelsaurer  Kalk  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  oder  mit  Kohle,  Aetzkalk  und  kohlens. 
Kalk  durch  Glühen  mit  Schwefel  nur  Leuchtsteine  mit  sehr 
schwachem,  theils  dunkel-  bis  grünlich-blauem,  theils  gelb- 
lichem Licht.  Stückchen  von  Marienglas,  die  inKohlenpnlver 
eingebettet  heftig  geglüht  werden,  zeigen  nur  ein  schwaches 
bläuliches  Leuchten.  Bringt  man  dieselben  noch  heifs  in 
eine  davon  nur  zum  vierten  Theil  erfüllte  Glasröhre,  schmilzt 
diese  zu,  erhitzt  alsdann,  nachdem  das  Präparat  belichtet 
worden,  den  leeren  Theil  der  Bohre  und  läfst  nun  die 
Stücke  in  den  erhitzten  Theil  fallen ,  so  strahlen  dieselben 
während  einiger  Zeit  ein  intensives  dunkelblaues  Licht  aus. 
Wenn  dasselbe  verschwunden  ist,  so  läfst  es  sich  durch 
Erhitzen  erst  wieder  hervorrufen,  nachdem  die  Substanz 
dem  Licht  abermals  ausgesetzt  worden  ist. 
oeritim.  Das  Atomgcwicht    des  Ceriums   ist    aufs  Neue  von 

Olli««      .^^  Wolf  (1),  und  zwar  wie   von  früheren  Beobachtern, 

(1)  Wolfes  ReBoltate  sind  nach  Deesen  Tod   ans  Seinen  Anfseich- 
nnngen  durch  F.  A.  Genth  zasammesgestellt  und  ver^^entlicht,   SilL 
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am  der  Zasumnensetaung  des  Schwefels.  Sabsea  bestimmt  ^t^*;;;„^ 
wordexk  Zur  Darstellung  des  letzteren  wurde  feingepul- 
Terter,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Teig  ange* 
riüuter  Cent  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt  ^  die  asch- 
graue Masse  femgepulvert  in  eiskaltes,  mit  Eisstttcken  ver* 
aetztes  Wasser  eingetragen ,  mit  demselben  ausgelaugt,  die 
Lösung  verdünnt,  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  nach 
dem  Veiji^n  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Chlorgas 
ozydirt  und  die  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte  Flüssigkeit 
dami  in  der  Siedehitze  mit  Oxalsäure  gefällt.  Die  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschenen  oxals.  Salze  wurden 
durdi  Glühen  zersetzt,  das  zimmtbraune  Oxyd  in  Salpeter- 
saure  gelöst  und  die  verdampfte  Lösung  noch  warm  in 
eine  kochende  Mischung  von  Salpetersäure  (2  CG.)  imd 
Wasser  (1  Liter)  eingegossen.  Der  gelbe  Niederschlag 
wurde  von  der  amethystfarbenen  Lösung  getrennt  und 
durch  Decantiren  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  CG. 
Säure  im  Liter  enthaltend)  und  hierauf  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen.  Aus  diesem  basischen  Salz  wurde  das 
Schwefels.  Oxydulsalz  in  bekannter  Weise  dargestellt,  durch 
fbnfionaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  und  durch  fractionirte 
Krystalfisation  in  filnf  Antheile  geschieden.  Die  Analyse 
dreier  derselben ,  deren  Wassergehalt  der  Formel  3  [GeO> 
80s] +  5 HO  entsprach,  ergab  für  das  wasserfreie  Salz 
57,494  bis  57,574  pG.  GeO  und  42,506  bis  42,426  pC.  SOs, 
entsprechend  dem  Atomgewicht  Ge  3=  46,187  (Minimum 
46,104;  Maximum  46,281).  Da  aber  diese  Erystalle  die 
Spectrallinie  D  des  Didyms  selbst  nach  20maligem  Um- 
krystallisiren noch  deutlich  zeigten,  so  versuchte  Wolf  die 
Beindarstellung  noch  in  folgender  Weise.  Das  rohe  basische 
Sak  wurde  in  der  Wärme  in  wenig  Salpetersäure  gelöst, 
die  tiefiroihe  Lösung  in  kochendes  Wasser  gegossen  und 


A&  J.  [2]  XLV,  63;    im  Aass.  ZezfeBcbr.  Chem.  1868,  671 ;    N.  Aroh. 
phyi.  Bit  XXXIV,  867;    Bull.  boo.  chim.  [3]  Xn,  180. 
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At<^^eM.  ™^  dem  abgeschiedenen  Niederschlag  dasselbe  VecCahren 
mehrere  Male  wiederholt.  Mit  jeder  Fällung  wurde  das 
basische  Salz  heller  und  der  Oxydulgehalt  des  daraus  dar- 
gestellten Schwefels.  Oxjdulsalzes  geringer.  Die  folgende 
Zusammensetzung  wurde  fbr  diese  entwässerten  schwefeis. 
Salze  gefunden  :  a)  nach  zweimaliger  Fällung;  noch  Spuren 
von  Didjm  enthaltend;  b)  nach  dreimaliger  und  c)  nach 
viermaliger  Fällung,  beide  Tollkommen  didymfrei  : 

,    a  b  e 

CeO  67,338  67,310  57,294 

BOg  42,662  42,690  42,706 

Entsprechend  dem  A-tomge- 

wicht  des  Gera  45,760  45,699  46,664. 

Das  bei  der  vierten  Fällung  erhaltene  basische  Salz  war 
rein  weifs  und  ergab  nach  der  Verwandlung  in  oxals.  Salz 
ein  weilses  Oxyduloxjd. 

Die    bis  jetzt   vorliegenden  Bestimmungen   hatten  für 
das  Atomgewicht  des  Ceriums  die  folgenden  Werthe  ergeben : 

Beringer  46,138  Bansen  46,058 

Hermann  46,000  Rammeisberg  46,072. 

Marignac  46,000 

Wolf  vermuthet;  dafs  die  erheblich  niedrigere  von  Ihm  ge- 
fundene Zahl  auf  der  Elimination  eines  fremden,  nicht  dem 
Didjm  angehörenden  Oxjds  beruht.  Er  betrachtet  daher 
den  Werth  45;664  als  das  Atomgewicht  des  reinsten  bis 
jetzt  (in  Verbindung)  dargestellten  Ceriums. 
Lanthan.  g^  Zschicscho  (1)   hat   das  Atomgewicht  des  Lan- 

Itomgctrieht.  ^    ^  ,  ° 

thans  (2) ,  ebenfalls  durch  die  Analyse  des  schwefeis.  Lan- 
thanoxjds,  bestimmt.  Das  aus  schwedischem  Cerit  dar- 
gestellte und  nach  einem  noch  nicht  beschriebenen  Ver- 
fahren gereinigte  Salz^  dessen  kalt  gesättigte  Lösung  selbst 


(1)  J.  pr.  Chem.  GIV,  174;  im  Anss.  Zeitoohr.  Chem.  1868,  666; 
Zeitschr.  anal  Chem.  VIII,  110;  Ball.  soo.  chim.  [2]  X,  366;  N.  Arch- 
1^78.  nal  XXXU,  817.  --  (2)  Vgl.  Jalureaber.  f.  1849,  865;  f.  1868, 
841;    f.  1868,  186;    £.1861,192. 
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in  17  GentiixL  langer  Schicht  keine  Absorptionslinie  zeigte^  x^ü^mutu 
war  m  zarten  weifsen  Nadeln  krystalKsirt,  verlor  sein  Ktj- 
BtallwaMer  bei  230^  und  ertrug  gelinde  Glühhitze  ohne 
Zersetzung.  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ging 
Zschiesche  von  der  Beobachtung  auS;  dafs  dieselbe  bei 
ISngerem  (mindestens  halbstündigem)  Erhitzen  des  Salzes 
inm  Weifsgiühen  vollständig  ausgetrieben  wird  (1).  Sechs 
Analysen  ergaben  die  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 


LaO 

SO. 

HO 

Mininiiiiii 

43,909 

83,060 

22,56 

Haximnm 

44,310 

33,470 

22,73 

Mittel 

44,125 

33,253 

22,586. 

Hieraus  leitet  sich  (H=l  gesetzt)  für  das  Lanthanoxyd;  LaO^ 
das  Atomgewicht  53;09;  flir  das  Lanthan  das  Atomgewicht 
La=s45;09  ab.  —  Das  nach  dem  Glühen  zuiückbleibende 
Oxyd  war  von  LachsfarbC;  löste  sich  leicht  und  unter  hef- 
tiger Erwärmung  in  Salpetersäure  und  gab  in  der  verdünnten 
Salpeters.  Lösung  mit  Oxalsäure  eine  pulverige  Fällung. 
An  der  Luft  ging  es  durch  Au&ahme  von  Kohlensäure  in 
weifses  kohlens.  Lanthanoxyd  über. 

Gr.  Klatzo  (2)  hat  die  folgenden  Salze  und  Doppel- "•^^^^^|;;j- 
salze  der  Beryllerde  beschrieben.  Neutrale  kohlens.  Beryll-  J^^f^J" 
errf«,  BeGOs  +  4H20,  wird  durch  anhaltendes  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  das  in  Wasser  suspendirte  basisch 
kohlens.  Salz  und  Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  über  Schwefelsäure  in  leicht 
Teränderlichen  Kryställchen  von  nicht  bestimmbarer  Form 
erhalten.    Es  löst  sich  in  etwa  278  Th.  Wasser.    Kohlens. 


'  (1)  Nach  G.  Werther*8  Beobachtung ,  die  Zschiesche  mittheilt, 
^^rd  «ndi  das  schwefeis.  Erbinozyd  und  etwas  schwieriger  das  schwefeis. 
WkjwBmjA  in  der  WelAgllUiliitee  TC^iftndig  senetst.  ---  (2)  In  S. 
Hagistor-Disaertaitioii  :  Üaber  die  Constitmtio&  der  JleryUeide.  Doxpst 
1M8.  Im  Anas.  J.  pr.  Caiem.  CVI,  827;  Zeitidue.  Ghem.  1869,  189. 
BqIL  soc  ciilm.  [2]  XH,  131 ;  N.  Axck  phya  nai  XXXIY ,  364. 
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ttnd  Bals« 
d«rB«lb«ti 


:  Berytterde^Natron,  .^^^I*IG93  +  lOHgO  (1);   bildet  sich 

bei  der  Digestion  der  frisch  gefällten  kohlens.  BerjUerde 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Natron  und. 
krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefel- 
säure in  grofsen  rhombischen  Tafeln.  Schwefels.  Doppel- 
salze  von  Berjllerde  mit  Sesquioxyden  (Thonerde^  Eisen- 
oxjd;  Chromoxyd  ^  Manganoxyd)  scheinen  sich  nicht  er- 
halten zu  lassen.  Aus  der  neutralen  Lösung  der  Mischungen 
krystallisirten  zuerst  büschelförmig  vereinigte  Prismen  von 
basisch  schwefeis.  Beryllerde,  später  gut  ausgebildete  Qua- 
dratoctaöder  des  neutralen  Salzes  mit  vier  Mol.  Wasser  (2), 
aus  stark  sauren  Lösungen  monoklinometrische  Prismen 
eines  an  Wasser  reicheren  Salzes,  BcSOa,  HgO  +  GHgG, 
welches  ^/^  seines  Wassergehaltes  bei  150^,  das  letzte  Mol. 
aber  ebenfalls  erst  in  höherer  Temperatur  abgiebt;  die 
Erystalle  trüben  sich  von  der  Mutterlauge  getrennt  in  kurzer 
Zeit.  Schwefels.  BenfUerde-KaU,  BeSOi,  K»S04  +  6H,0, 
schiefst  aus  einer  Lösung  der  beiden  Salze  nur  bei  dem  Ver- 
dunsten in  sehr  niedriger,  —  3^  nicht  übersteigender  Tem- 
peratur in  Krystallen  von  Wetzsteinform  an;  bei  höheren 
Temperaturen  werden  Gemenge  erhalten  (3).  —  Mit  den 
Sulfaten  der  Magnesiareihe  krystallisirt  die  schwefeis.  Beryll- 
erde in  allen  Verhältnissen,  und  zwar  in  Formen,  die  durch 
den  vorwiegenden  basischen  Bestandtheil  bestimmt  werden. 
Klatzo  erhielt  durch  Auflösen  gleicher  MolecuLe  der  ein- 
zelnen Salze  in  reinem  oder  angesäuertem  Wasser  und 
Verdunsten  die  folgenden  gemischten  Sulfate. 

Schwefeh.  BeryUerde  ~  Magneaia  : 

a)     Be   0,1  |g0^j.7H^0^  i^  ^en  rbombiBchen  Kiystallen  der  sobwefels. 
**«  °'«  >  Magnesia. 


(1)  Nach  der  Analyse  eines  Ansohnssea,  welche  ergab  Be^  1,08  pC; 
Na,^  20  pC. ;  O^t  16,67  pC.|  H«^  62,36  pC.  —  (2)  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chemie,  fierteAnfl.,  11 ,  284;  ferner  Jahresber.  f.  1864,  886; 
f.  1866,  369.  —  (3)  Vgl  L.  Qmelin's  Handbuch,  vierte  Aufl.,  n,  278. 


'    Tf  •'•^lß04  4"  4H,0 ,   in   der  quadratischen  Fonn  der  sohwefels.    «»d  b*im 
«go.i»J  BeryUerde.  «•«•ii-i.. 

*^     ^^^  |804+7Ht^,  in  hellblttaenmonoklmometiiBohenKiTftallen. 
i>)    ^  0,74  |g^^^7H,o,  in  fast  farblosen  monoklinometrischenKrystallen. 

ScIuMfeh.  BenfUerde^  Mangano^^dtä  : 

^^    fbi'*'^  1^^«  +  5Ht0,  in  losenrothen,  rasch  lerfallendea  triUmi- 
^'*  ^  sehen  Prismen. 

'^    M.'^«  }^*  +  4H,Ö,  i»  fi»t  teblown  Q».d»tocU6dern. 

SekiüffeU.  BtrjfIkrde'Zmkoxifd  : 
2^  ^'^    [so«  4~  7  HfO,  wenig  bestSndige  monoklinometrische  Prismen. 

Sekwefeli,  BertflUrde-Nicheloxydul  : 

a)    9e  a  lA  ") 
'    v:  [8^4  +  ^HyO,  rasch  zerfallende  rhombische  Prismen. 

^^'^^  1b^4  +  6H^^}   monoklinometriBohe ,   ebenfaUa   aerfallende 
*'  •»"  -^  Kiystalle. 

^)    ^V''    IsO«  +  4HaO,   quadratische  KrjrstaUe  (aus  nentraler  Lö- 
**  •••    ^  sung  erhalten). 

Schwefelt.  Beryllerde  -  Kupferoxffd  : 
•)    ^  IJ^I    JSO*  +  5  H,0 ,  triklinische  Krystalle. 

^)    e^  l'l    }^^4  +  ^  ^t^  >  quadratische  Krystalle. 

Die  Darstellung  des  von  Awdejew  (1)  und  von 
6  i  b  b  8  (2)  beBcbriebenen  Fluorberyllium  -  Fluorkaliums 
gelang  Klatzo  nicbt.  Verdampft  man  eine,  überschüssige 
Säare  enthaltende  Lösung  von  Beryllerde  und  kohlens. 
Kali  in  Flufssäure  bei  einer  65^  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur; so  bleibt  eine  weifse  krystallinische,  aus  zwei  ver- 
schiedenen Salzen  bestehende  Masse  zurück,  welche  zum 
Verjagen  des  überschüssigen  Fluorwasserstoffs  auf  100^  er- 
hitzt, zu  einem  Pulver  zerfällt,  das  sich  in  Wasser  klar  löst 
und  dessen  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  über  Schwe- 


(1)  L.  Omelin'a  Haadlmch,  vierte  Aufl.,  H,  288.  —  (2)  Jahreaber. 
t  1864,  684. 
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UlIZsSl  feUäure  verdunstet;  zuerst  quadratische  ErystaUe,  später 
d«>««iiKm.  rhombische,  tafelförmig  ausgebildetePrismen  (oo P .  OP .  c»  t  oo; 
oo  P :  oo  P  =  122*  20')  liefert.  Diese  letzteren  werden  durch 
Wasser  zerlegt  und  scheinen  ein  basisches  Salz  zu  sein; 
die  quadratischen  sind  von  schwankender  Zusammensetzung 
(die  zuerst  ausgeschiedenen  sind  reicher  an  Kali,  die  zu- 
letzt gebildeten  reicher  an  Beryllerde)  und  daher  wohl  nur 
ein  mechanisches  Gemenge.  Aehnliche  Erscheinungen  wur- 
den auch  mit  der  Lösung  des  Fluornatriums  und  Fluor- 
berylliums beobachtet.  —  Elatzo  hat  diese  Untersuchung 
in  der  Absicht  untemonunen;  weitere  Anhaltspunkte  fiir 
die  endgültige  Feststellung  der  Constitution  der  Beryll- 
erde (1)  zu  gewinnen.  Er  schliefst  sich  auf  Grund  der  vor- 
stehenden Thatsachen  der  Ansicht  an,  dafs  sie  als  Mon- 
oxyd  zu  betrachten  und  der  Magnesiagruppe  einzureihen 
ist.  —  Das  schwefeis.  Salz  mit  4  Mol.  Wasser  ergab  im 
Mittel  von  zwei  Analysen  45,02  pC.  Schwefelsäure  und 
14,20 pC.  Beryllerde;  das  Salz  mit  7  Mol.  Wasser  im 
Mittel  von  drei  Analysen  33,17  pC.  Schwefelsäure  und 
10,47  pC.  Beryllerde,  woraus  sich  filr  die  Beryllerde  BeG 
das  Atomgewicht  25,227  ableitet,  in  genauer  Uebereinstim- 
mung  mit  den  von  Awdejew  (BeO  =  12,647)  und  von 
Weeren  (BeO  =  12,61)  gefundenen  Zahlen  (2).  — 
Klatzo  hat  in  Seiner  Abhandlung  auch  eine  Zusammen- 
stellung aller  fiüheren  Untersuchungen  über  Beryllerde  ge- 
geben. 
Biueiam.  A.  Geuthcr  (3)  findet  in    den    Resultaten,    welche 

d«>r  Hiiieia».  Friede!,  Grafts  und  Ladenburfi"   bei  Ihren  Unter- 
IT««.      suchungen  über   Siliciumverbindungen  (4)   erhielten,   kein 
Argument  zur  Entscheidung  der  Frage,   ob   dem   Silicium 


(1)  Vgl.  hierttber  Jahresber.  f.  1854,  386  ;  f.  1855,  860  ;;f.  1858, 115; 
f.  1859, 140.  —  (2)  Jafaresber.  f.  1854, 888.  —  (8)  JenaiBche  Zeitoohr.  f.  Med. 
XL  Naturw.  IV,  813;  Chem.  Genir.  1868,  625.  —  (4)  JalireBber.  f.  1868, 
479;  f.  1865,  464,  466;  f.  1866,  468;  f.  1867,  200,  553,  fomer 
6.  209  ff.  dieses  Berichtes. 


C«MtIt«tlo« 

der  SU: dam 
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das  Atoingewicht  14  (oder  ein  Mnltiplum);  oder  das  Atom- 
gewicht 21  beizulegen  iat  und  eben  so  wenig  scheint  Ihm  ^^'^^t'"''' 
durch  dieselben  bewiesen,  dafs  in  den  Siliciumverbindun- 
gen  Kohlenstoff  und  Silicium  sich  gegenseitig  vertreten 
können.  Er  zeigt,  wie  mit  Ausniihme  das  Silicons  alle  die 
ftr  diese  Frage  in  Betracht  kommenden  SiUciumverbin- 
doDgen  mit  gleicher  Einfachheit  der  Formeln  von  einem 
Sificimnwasserstoff  n .  DiH«  (Si  =  14)^  oder  n  BiHs  (Si  ss  21) 
abgeleitet  werden  können  (wenn  von  der  Dampfdichte  als 
Mittel  zur  Bestimmung  der  Moleculargröfse  abgesehen 
wird).    Man  hat  beispielsweise  : 

Bi  =14  Si  =  21 

SilicramwBBBerstofF  ^U^s  ^^«Hit 

9        chlorfir  Bi4Cl8  Bi4Clit 

,         oxychloriir  Bi^OtCI«  Bi^OaCl» 

,        cUorofonn  Bi4H,C]«  Bi^^Cl« 

Trieb  lorbydrin  des 

KieBelBäaraXthers    Bi4(€tH50,),C]«  Si4(e,HBO,)sGlo 

E«ig..  Süicononjrl  (1)  Si.{j« A).^j^  «'•*{( W.). 

O  e  u  t  h  e  r  hält  das  Atomgewicht  Si  =s  21  immer  noch 
ftr  das  wahrscheinlichere.  Das  Normalldeselsäurehydrat 
würde  dann  SiiOis^  12  HO  und  die  Kieselsäure  zwölf- 
basisch  sein.  Das  Silicon  mit  der  Formel  Si^HsO«  leitet 
Er  von  einem  Siliciumwasserstoff  oi^H«  ab  (2).  Bezüglich 
der  weiteren  Ausführung  Seiner  Ansichten  verweisen  wir 
Inf  die  Abhandlung. 

6.  C.  Wittstein  (3)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  Ki«Miaar«. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  467.  —  (2)  Welcher  bei  der  Einwirknng 
Ton  Sahaftnre  auf  Süiciammagnesinm  gebildet  wird,  Jahresber.  f.  1866, 
169,  191.  —  (S)  Zeitachr.  anaL  Ghem.  YII,  483 ;  Zeitsobr.  Cbem.  1869, 
397.  —  In  Besag  auf  Kieaelstare  iat  hier  noeh  eine  Beobaobtang  von 
W.  Cbandier  Boberta  a&sHfübren,  weloher  fand  (Cbem.  Soc  J.  [2] 
VI,  274;  Chem.  Newa  XYII,  176,  195),  dafo  bei  dem  Verdampfen  einer 
l4ia«g  Ton  eoUoidakf  Kieaelainre  an  der  Loft  der  gallertige  Bäokatand 
Beb  mit  Dendriten,  ähnlich  denen  dea  Moos-Acbati,  bedeckte,   welche 
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KtaHMaf«.  jnfg  KieselBüorehydrat  im  Moment  der  Absdieidung  (bei 
der  Auflösung  von  Roheisen,  Stabeisen  and  Stahl)  reich- 
licher von  Königswasser  (8  Thi.  Sahssllure  vom  specif. 
Gew.  1;13  und  1  Thl.  Salpetersäure  vom  specif.  Qew.  1,83) 
als  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  1;13)  gelöst  wird.  Ein  con- 
stantes  Verhältnifs  der  Löslichkeit  in  beiden  Säuren  wurde 
jedoch  bei  der  Untersuchung  verschiedener  Eisensorten 
nicht  wahrgenommen. 

T^siiuiuL  A.  Vogel  (1)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  bei 
Versuchen  über  die  Angreifbarkeit  des  Glases  und  der  Sili- 
cate überhaupt  durch  Wasser  der  Zustand  der  Vertheilung 
von  gröfstem  Einflufs  ist  Als  dasselbe  Natronglas  I  in 
der  Form  von  grobem  Pulver,  11  als  feines  Pulver  (durch 
ein  Sieb  mit  4356  Oeffiiungen  auf  den  QuadratzoU  geschla- 
gen) und  in  als  feinstes  Pulver  (durch  Vi^tündiges  Zer- 
reiben von  II  im  Achatmörser  erhalten)  eine  Stunde  mit 
Wasser  gekocht  wurde,  verhielten  sich  die  in  Lösung  ge- 
gangenen Mengen  von  I,  11  und  LH  wie  1  :  4  :  28.  Kali- 
glas zeigte,  bei  geringerer  Löslichkeit,  ein  ähnliches  Ver- 
halten. —  Vogel  bestätigt  femer,  dafs  auch  die  Zusam- 
mensetzung des  Glases  von  Einflufs  ist.  Von  zwei  Sorten 
weifsen  Glases,  von  der  Zusammensetzung  : 

I  n 

fiiO,  72,1  pO.  77,8  pC. 

NaO  12,4  16,8 

CaO  1^5  6,4 

betrug  der  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzte  Antheil 
für  I  10  pC,  flir  II  32  pC.  Vogel  knüpft  hieran  Be- 
trachtungen über  die  Löslichkeit  der  Kieselsäure  selbst  und 
deren  Uebergang  aus  dem  Boden  in   den  Pflanzenkörper. 


nach  der  mikroscopisclien  Untersachiing  frachttragende  Pilzformen  su 
sein  schienen.  Der  im  Yacuam  eriialtene,  dem  Opal  von  Zimapan  film- 
liche, aber  24  pC.  Waaeer  enthaltende  YeidampAingerttckstand  derselben 
L9snng  blieb  Ton  diesen  Dendriten  frei.  —  (1)  Ans  Sitningsbencfatem 
der  bayrischen  Academie  der  Wissenschaften  1867,  I  in  N.  Bepert  Fhaxm, 
XVn,  12 ;  Instit.  1868,  68. 
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Süiciamoxyehhrid  bildet  sich  nach  C.  F  r  i  e  d  e  1  und  ^  "JÜS^S;. 
A.  Ladenburg  (1),  wenn  man  den  Dampf  des  Chlor- 
aEciuns  durch  eine  leere  oder  mit  FeldspathstUcken  ge- 
AdltC;  bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  des  Feldspathes  erhitzte 
Forcelianröhre  leitet  Wiederholt  man  mit  dem  leichter 
flüchtigen  Antheil  des  verdichteten  Froductes  dieselbe  Be- 
handlung einige  Male,  so  erhält  man  schliefslich  eine  erheb- 
Gehe  Menge  eines  über  70^  fitlchtigen  Gemenges,  das 
durch  fractionirte  Destillation  in  Siliciumchlorid  und  die 
zwischen  136  und  139^  übergehende  neue  Verbindung  zer- 
legt wird.  Das  Siliciumoxychlorid  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  an  der  Luft  raucht  und  ebenso  wie  Silicium- 
chlorid Wasser  mit  Heftigkeit  unter  Bildung  von  Kiesel- 
saure und  Salzsäure  zersetzt.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht nach  dem  Ergebnifs  der  Analyse  der  Formel 
SitOCI«,  mit  welcher  auch  die  (=  10,05  gefundene)  Dampf- 
fichte (berechnet  9,86)  und  das  Verhalten  gegen  absoluten 
Alkohol  und  Zinkäthyl  übereinstimmt.  Mit  dem  ersteren  bil- 
det das  Siliciumoxychlorid  -Disiliciumhexäthyläther  (2),  der 
durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Product  mit  dem 
Siedepunkt  235  bis  237^  erhalten  wird  und  sich  von  dem 
Oxychlorid  durch  Substitution  des  Chlors  mittelst  Oxy- 
ithyls  ableitet 

Süiciamozychlorid  DiflüiciumliezAihylätber 

o/ßiCl,  ^röi(G,H,0), 

n.8iCl,  **t8i(€AO),. 

Wird  1  Mol  des  Oxychlorids  mit  3  Mol.  Zinkäthyl  16 
bis  18  Stunden  im  verschlossenen  Bohr  auf  etwa  180^  er- 
hitat,  so  büdet  sich  TriäthylsiHciumoxyd  (3),  Siii(G2HB)60. 
—  Bei  der  angegebenen  Darstellungsweise  des  Silicium- 
oxychlorids  stammt  der  SauerstofiF  vom  Feldspath;  wie  die 


(l)  Compt  xend.  LXYI,  589;  Bull.  soo.  chim.  [2]  IX,  358;  Phil. 
Mag.  [4]  XXXY,  451 ;  SilL  Am.  J.  [2]  XLY,  125;  Ann.  Chem.  Pharm. 
CXLVn,  855;  Zeitsehr.  Chem.  1868,  828;  Chem.  Centr.  1868,  565.  — 
(S)  Jidowber.  t  1866,  489.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  466. 

J>toi*M.  f.  Cb«n.  n.  •.  w.  flir  1868.  X4 
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o«,"wori"d.  Corrosion  der  Feldspathstücke  und  der  Porcellanröhre,  so- 
wie das  Vorhandensein  erstarrter  Tröpfchen  alkalischer 
Chlormetalle  beweisen,  und  zwar  scheint  derselbe  durch 
directen  Austausch  von  dem  Chlorsilicium  aufgenommen  zu 
werden,  da  Gegenwart  von  Salzsäure  die  Reaction  nicht 
befördert.  —  Das  Siliciumoxychlorid  bildet  sich  auch, 
neben  Phosphoroxychlorid ,  beim  üeberleiten  von  Chlor- 
silicium über  Phosphorsäureanhydrid  in  hoher  Temperatur, 
nicht  aber  beim  üeberleiten  über  gelinde  erhitztes  Blei- 
oxyd, welches  unter  Erglühen  in  kieseis.  Bleioxyd  lind 
Chlorblei  übergeht.  —  F r i e d e  1  und  Ladenburg  heben 
schliefslich  die  Analogie  der  Constitution  des  SiRciumoxy- 
chlorids  mit  der  desj^erchlormethyläthers  hervor,  wie  sie 
sich  in  den  folgenden  Formeln  ausspricht  : 

Perchlonneihyläther  Siliciamoxyclilorid 

und  bezeichnea  das  Oxychlorid  demnach  als  PerchlorstdKum- 
methyläther  oder  als  Tricblorsiciliumoxyd. 
Biiicw  C.  Friedel  (1)  hat  ferner  das  Siliciumjodid  und  das 

jldofor*^  Siliciumjodoform  dargestellt.  Das  erstere  bildet  sich,  wenn 
Jaddampf  in  einem  Strom  von  trockener  Kohlensäure  düfeh 
eine  lange,  zum  gröfseren  Theil  mit  Silicium  geföMte  und 
zum  Bothglühen  erhitzte  Porcellanröhre  geleitet  wird,  in 
deren  kälterem  Theil  das  Jodid  als  weifse  krystallinische 
Masse  sublimirt.  Bei  UeberschuTs  von  Jod  mischt  sich  dem 
Product  freies  Jod  bei,  das  sich  durch  Auflösen  in  Schwefel- 
kohlenstoff (welcher  das  Siliciumjodid  leicht  aufnimmt)  und 
Schütteln  der  Lösung  mit  metallischem  Quecksilber  besei- 
tigen läfst.  Das  Siliciumjodid^  SiJ*;  krystallisirt  bei  der 
Sublimation  oder  durch  Abkühlen  oder  Verdunsten  seiner 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  in  durchsichtigen   farblosen 


(1)  Compt  rend.  LXVII^  98;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  96; 
J.  pr.  Chem.  CYII,  245;  Zeitschr.  Chem.  1868 ,  584;  ßiU.  Am.  J.  [2] 
XL  VI,  398;  Chem.  News  XVIII,  75. 
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reguilreD  OctaSdem^  die  keine  Einwirkung  auf  polarisirtes 
Lidit  «eigen;  kleinere  Mengen  krystallisiren  in  dendriii- 
BdicB  Formen.  Es  schmQzt  bei  120^5  mit  gelblicher  Farbe 
imd  erstarrt  zu  einer  seideglänzenden,  durch  Qtwas  ausge- 
sduedenea  Jod  gewöhnlich  rothgef&rbten  Masse;  es  siedet 
gegen  290^  nnd  destillirt  unverändert  im  Kohlens&urestrom. 
Die  (bei  360^  bestimmte)  Dichte  des  Dampfes  wurde 
»  19,12  gefanden  (die  berechnete  Dichte  beträgt  18^66). 
Der  erfaitate  Dampf  verbrennt  bei  Luftzutritt  mit  rother 
Flamme  und  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Jod.  Mit 
Wasser  setst  sich  das  Siliciumjodid  zu  Kieselsäure  und 
Jodwasserstoff  um;  mit  absolutem  Alkohol  zu  Kieselsäure; 
Jodäthyl  mid  Jodwasserstoff,  nach  der  Gleichung  : 

8i  J4  +  2  GjHeO  =  ÖiO,  +  2  GA  J  +  2  HJ. 

Siltciumjodoform,  SiHJs,  bildet  sich  in  äufserst  geringer 
Menge  bei  der  von  Wo  hl  er  und  Buff  (1)  beschriebenen 
Emwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  Silicium^  etwas  reich- 
Kcher,  wenn  man  mit  Wasserstoff  gemischten  Jodwanser- 
stoff  anwendet.  Es  verdichtet  sich  neben  dem  festen  Jodid 
in  Tröpfchen  und  kann  durch  Destillation ;  wiewohl  nicht 
ohne  Schwierigkeit;  von  diesem  getrennt  werden.  Es  bil- 
det eine  farblose ;  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom 
apecif.  Gew.  3,362  bei  0^  und  3;314  bei  20«;  es  siedet 
gegen  220^.  Durch  Wasser  wird  es  in  analoger  Weise 
wie  das  Silidumchloroform  (2)  zersetzt.  —  Der  von  W  ö  h- 
1er  und  Buff  beschriebene  Siliciumjodür- Jodwasserstoff 
(SigJs  +  2HJ;  Si  =  21)  ist  nach Fri edel  ein  Gemenge 
von  Siliciumjodid  mit  sehr  wenig  (nicht  8  pC.  der  Mi- 
schung betragendem)  Siliciumjodoform  und  freiem  Jod.  Die 
rothe  Lösung  dieser  Substanz  in  Schwefelkohlenstoff  wird 
dordi  Schütteln  mit  metallischem  QuecksUber  entfärbt  und 
hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs 


Sil'dum- 

Joc)ld, 
Biliclnm- 
Judoforta. 


(1)  Jahtesber.  f.  1867,  169.  —  (2)  JahresW.  f.  1867,  200. 
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eine  gelbliche  Flüssigkeit;  die  zu  einer  krystalltniachen 
Masse  erstarrt  und  bei  285^  destillirt.  Sie  löst  sicli  in  Kali- 
lauge unter  Entwickelung  von  WasserstofF  auf,  dessen 
Menge  (0,036  pC.)  aber  unerheblich  und  weit  geringer  ist  als 
die  Formel  Si^Js  +  2  H J  verlangt  (0,60  pC);  der  Sili- 
ciumgehalt  stimmt  mit  dem  des  Jodsiliciums  überein. 
TRiit.i.  Marienac  (1)  hat  im  Anschlufs  an   Seine  Versuche 

minium.  j^htr  dlc  Rcduction  des  Niobs  (S.  213)  auch  das  Tantal- 
fluorkalium  einer  ähnlichen  Behandlung  unterworfen.  Sclmülzt 
man  dasselbe  mit  Aluminium  in  der  S.  215  angegebenen 
Weise  zusammen,  so  wird  ein  Begulus  erhalten,  der  nach 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  eine  Legirung  von  Tantal 
und  Aluminium  als  krystallinisches  Pulver  zurückläist  Sie 
ist  der  Nioblegirung  ähnlich,  hat  das  specif.  Gew.  7,02, 
wird  von  kochender  concentrirter  Salzsäure  nur  wenig, 
von  Salpetersäure,  Königswasser  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure nicht  angegriffen,  durch  Flufssäure  aber  schon 
in  der  Kälte,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  der 
Siedehitze  und  auch  durch  schmelzendes  saures  schwe- 
feis. Kali  gelöst.  Ihre  Zusammensetzung  (Ta  70,5  pC; 
AI  27,3  pC.)  entspricht  der  Formel  TaAU. 
tonuiflüTrid.  Hermann  (2)  findet,  dafs  das  Kaliumtantalfluorid, 
wahrscheinlich  nach  der  Darstellungsweise,  eine  schwan- 
kende Zusammensetzung  hat.  Die  von  Marignac  und 
Berzelius  untersuchte  Verbindung  entspricht  nach  H  e  r- 
m  a  n  n  der  Formel  3  KFl ,  4  TaFl,  (Ta  =  68,8),  während 
sich  aus  Seinen  eigenen,  mit  denen  von  Rose  überein- 
stimmenden Analysen  die  Formel  4  ELFI,  öTaFlj  +  3  HO 
berechnet. 
Oim^Vium).  ^'  ^  <^  8  6  (3)  hatte  durch  Reduction  von  Fluordoppel- 
Niobhjrdrttr.  galzcu  dos  Niobs  mittelst  Natrium  einen  Körper  erhalten, 
welchen  Er  als  metallisches  Niob  betrachtete  und  der  bei 
der  Verwandlung  in  Niobsäure  (Unternlobsäure  von  Rose) 


(1)   In   der   S.  213   angeführten  Abhandlung.  —   (2)   J.  pr.  Chem. 
cm,  421.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  151. 


Niobinm  (Ilmeiiitim).  213 

20^  bb  22,16  pC.  Sauerstoff  aufiiahm.  Nach  der  Cohbü-  wobbydni, 
tntion,  welche  Marignac  (1)  den  Niobyerbindungen  beilegt, 
uftfste  die  Gewichtszunahme  bei  der  Oxydation  des  Metalls 
42,5  pC.  betragen.  Da  nun  die  von  Rose  zur  Reduction 
benutzte  Verbindung  sauerstofflialtig  (Nioboxyfiuorkalium) 
war  und  d^  von  Ihm  erhaltene  reducirte  Körper  daher 
wahrscheinlich  nicht  aus  Metall,  sondern  aus  Nioboxydul 
bestand  (welches  zur  Oxydation  21,82  pC.  Sauerstoff  erfor- 
dert), so  hat  Marignac  (2),  um  ftb*  Seine  Ansicht  einen 
dürecten  Beweis  zu  erhalten,  diesen  Gegenstand  wieder 
aufgenommen  und  die  Reduction  des  Kaliumniobfluorids 
mittelst  Natrium,  Magnesium  und  Aluminium  versucht.  Eine 
sosammengeschmolzene  Mischung  gleicher  Theile  von  Ka- 
Gomniobfluorid  (dargestellt  durch^Auflösen  des  Kaliumniob- 
oxyfluorids  in  Flufssäure  und  Verdampfen  zur  Trockne) 
und  saurem  Fluorkalium  wurde  gepulvert  mit  Va  ihres  Ge- 
wichts Natrium  in  Stückchen  in  einen  eisernen  Tiegel  ge- 
bracht, mit  einer  Schicht  Ghlomatrium  bedeckt,  zum 
Oltthen  erhitzt  und  nach  der  erfolgten  schwachen  Ver- 
puflung  bis  zum  Verschwinden  der  Natriumflamme  darin 
unterhalten.  (Irdene  oder  Eohlentiegel  sind  zur  Reduction 
weniger  geeignet,  da  die  ersteren  eine  harte  kieselige 
Schlacke  geben,  von  den  letzteren  aber  sich  Partikeln  los- 
lösen, die  sich  von  dem  Schmelzproduct  nicht  mehr  tren- 
nen lassen.  Ohne  den  Zusatz  von  saurem  Fluorkalium  fin- 
det Projection  der  schmelzenden  Masse  statt.)  Man  zer- 
kleinert die  erkaltete  Schmelze,  in  welcher  das  Reductions- 
product  als  feines  schwarzes  Pulver  veriheilt  ist,  laugt  sie 
mit  kaltem  oder  besser  heifsem  Wasser  aus  (in  letzterem 
Falle  erfolgt  schwache  Entwickelung  von  Wasserstoff)  und 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  198.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVI,  180;  Instit 
1868,  43;  «isfillirliclier  N.  Aroh.  pbys.  nat.  XXXI,  89;  Bnll.  boc.  ehim. 
[3]  IX,  466;  im  Aüflsag  SilL  Am.  J.  [2]  XLY,  393;  J.  pr.  Chem.  CIV, 
426 ;  Zeitschr.  CHliem.  1868,  177.  YgL  andi  Bemerkmigen  yon  H.  8  « i  n  t  e- 
CUire  Dorille  Über  denflelben  Gegenstand  Compt  rend.  LXVI,  183; 
ZeitBchr.  Cbem.  1868,  178. 
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Miobiirdrflr.  erhitzt  die  Miscbang^  wenn  das  ansgeschiedane  sokwanie 
Pulver  sich  nur  noch  schwierig  absetzt  unter  Zusatz  von 
Flufsdäure,  um  die  stets  in  erheblicher  Menge  beigemengte 
Niobsäure  (oder  ein  unlösliches  saures  niobs.  Salz)  aufisu- 
lösen;  filtrirt  das  Oanze,  sobald  eine  erhebliche  Waaserstoff- 
entwickelung  eintritt  und  wascht  mit  Wasser  aus.  Durck 
mehnnalige  Wiederholung  derselben  Behandlung  erhält 
man^  nicht  ohne  grofsen  Verlust^  ein  reineres  Prodnct.  Das- 
selbe ist  jedoch  nicht  metallisches  Niob ,  sondern  ein  mh 
mehr  oder  weniger  Niobsäure  gemengtes  Niobhydrttr  von 
der  wahrscheinlichen  Formel  NbH^  welches  ia  seinen 
Eigenschaften  nahe  mit  der  von  Rose  beschriebenen 
Substanz  übereinstimmt.  Bei  hoher  Temperatur  dargestellt 
hat  es  eine  grauschwarze;  bei  niedriger  bereitet  eine  tief- 
schwarze Farbe.  Seine  Dichte  beträgt  6,0  bis  6,6.  Es  wird  von 
verdünnten  Säuren  mit  Ausnahme  der  Flu&säure  selbst  in 
der  Siedehitze  nicht  angegriffen,  von  kochender  ooncentrir- 
ter  Schwefelsäure;  von 'kochender  Kalilauge,  von  concen- 
trirter  kalter  und  verdünnter  heifser  Flufssäure  (von  dieser 
unter  brauner  Färbung  und  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoff) gelöst.  Auch  schmelzendes  saures  schwefeis.  Kali 
wirkt  darauf  ein.  Es  verliert  seinen  (ungefähr  1  pC  be- 
tragenden) Wasserstoffgehalt  nicht  in  der  Bothf^ttfihitze  und 
wie  es  sc^int  auch  nicht  oder  nur  schwierig  in  derWeifsgUlh- 
hitze  (die  Dichte  stieg  hierbei  auf  7,37).  Bei  Luftzutritt  erhitzt 
geht  es  weit  unter  der  Glühhitze,  zuweilen  schon  bei  100^  unter 
einer  Gewichtszunahme,  die  bei  Marignac's  Versudken 
in  Folge  eines  Niobsäuregehaltes  dw  angewandten  Präpooraie 
zwischen  3ö  und  38  pC.  schwankte,  und  unter  Bildung  von 
Wasser  in  Niobsäure  über.  Die  Bildung  dieses  Hydrün 
scheint  durch  einen  Natriumgehalt  des  reducirten  Niobs 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  veranlafst  zu  werden.  — 
Beductionsversuche  mittelst  Magnesium  und  Alumimum 
gaben  gleichfalls  kein  metallisches  Niob.  Eine  lEsc^ung 
von  1  Grm.  Kaliumniobfluorid  mit  0,5  Grm.  Magnesium 
explodirte  in  der  Bothglühhitze  mit  der  gröfsten  Heftigkeit. 
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AJuniiiMim  reducirt  das  Kaliuraniobfluorid  mit  ziemixcber  ^»*»»;^»'»»' 
Leiehtigkeit  unter  Bildung  einer  Niob-Aluminiumlegirung. 
GJüht  man  1  Tbl.  des  Salzes  mit  IVs  Tbl.  Aluminiumfeile 
in  einem  mit  Koble  ausgefütterten  irdenen  Tiegel  bei 
Eisenschmelzbitze;  so  bleibt  ^  indem  die  Schlacke  in  diß 
Kolile  dringt,  ein  regulinisches  Gemenge  von  Ahiminiuin 
mit  der  Legirung  zurück;  welchem  das  freie  Aluminium 
dmnch  kalte  Salzsäure  entzogen  werden  kann.  Die  Legi- 
rung ist  pulverig-krjstallinisch ;  von  starkem  Metallglanz, 
grauer  Farbe  und  dem  specif.  Gew.  4,45  bis  4;52.  Zerrie- 
ben bildet  sie  ein  schwarzgraues  Pulver ,  das  in  einer 
Flamme  mit  lebhaftem  Funkensprüben  verbrennt.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  NbAls  (gefunden 
wurden  53  bis  56  pC.  Nb ;  44  bis  47  pC.  AI) ,  mit  einem 
geringen,  vom  Aluminium  stammenden  Siliciumgehalt.  Salz- 
säure greäit  sie  in  der  Siedehitze  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  langsam  an,  färbt  sich  braun,  dann  blau  \mi 
giebt  zuletzt  einen  bläulichen,  an  ^er  Luft  weifs  werden- 
den Niedera^ag.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
saare wirken  nicht  darauf  ein.  Kochende  eoncentrirte 
Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Siedehitze  langsam,  Flufs- 
sfture  dagegen  selbst  in  verdünntem  Zustande  leicht  und 
unter  branner  Färbung.  Die  Gewichtszunahme  des  in  der 
Legirung  enthaltenen  Niobiums  bei  der  Oxydation  beträgt 
42p  pü.  —  Durd  Zink  wird  das  Niobfluorkalium  nicht,  • 
durch  Eisen  nur  imvollständig  reducirt;  ein  Gemenge  von 
Zbk  und  Natrium  reducirt  ein  pulveriges  Metall,  das  aber 
in  der  Schlacke  vertheilt  bleibt.  Der  electrische  Strom  ist 
anf  das  unter  Zusatz  von  Fluorkalium  geschmolzene  Salz 
ohne  "Wirkung.  —  Wiewohl  die  Isolirung  des  reinen  Niobs 
(und  des  Tantals  S.  212)  nach  dem  Vorstehenden  nicht 
gelang,  sieht  Marignac  in  den  erhaltenen  Besultaten 
doch  den  Beweis  dafür,  dafs  diese  Elemente  mit  dem  Sili- 
ciun  die  gröfste  Analogie  haben  und  mit  diesem,  dem  Ti- 
tan und  Zirkon  eine  Gruppe  bilden ,  obgleich  sie  durch 
ihre  Fünf^erthigkeit  von  den  drei  anderen  (vierwerthigen) 
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Elementen  abweichen.  Die  Werihigkeit  betrachtet  Marig- 
n  a  c  bei  einer  natürlichen  Classification  der  Elemente  über- 
haupt nur  dann  als  entscheidend;  wenn  mit  derselben  die 
Analogie  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
verbunden  ist. 
mM^^^d  Br.  Hermann  (1),  welcher  in  Bezug  auf  die  metal- 
II»«»!«!«..  üacj^en  Säuren  der  Tantalite  und  Columbite  Seine  Ansicht  (2) 
aufrecht  erhält  und  Marignac's  Niobsäure  als  ein  Ge- 
menge von  niobiger  mit  viel  ilmeniger  Säure  betrachtet^ 
machte  abermals  einige  Angaben  über  die  Darstellung  der 
ilmenigen  und  der  niobigen  Säure  aus  Coltunbiteu;  über 
die  Reactionen  dieser  Säuren ,  über  das  Atomgewicht  des 
Niobiums  (aus  den  Bestimmungen  von  Marignac  and 
Kose  nach  Hermann 's  Ansicht  berechnet)  und  über  die 
specif.  Gewichte  der  Säuren  des  Umeniums.  Hermann 
nimmt  jetzt  die  folgenden  sauren  Oxjdationsstufen  der 
Golumbitmetalle  an  : 

Umenige  Säure      Hmenige  IlmensftuTe      llmenBäüie 
11,0,  HO,  HO, 

Speo.  Gew.      4,85  8,95  3,91. 

IHobige  Säure         ^obige  Niobsäure  Niobgänre 

Nb,0,  NbO,  NbO, 

Tantalige  Säure  Tantalsäure 

Ta,0,  TaO,. 

Zur  Unterscheidung  der  Säuren  des  Niobiums  und  H- 
meniums  empfiehlt  Derselbe  die  genaue  Einhaltung  des 
folgenden  Verfahrens.  Man  schmilzt  4  Gran  der  zu  unter- 
suchenden Säure  mit  etwas  Kalihydrat ,  löst  das  Salz  in 
Wasser  und  f&Ut  das  Hydrat  durch  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  und  hierauf  mit  Ammoniak.  Den  abfiltrirten 
noch  nassen  Niederschlag  mischt  man  mit  240  Gran  Salz- 
säure von  1;19  spec.  Gew.^  setzt  10  Gran  Zinnfolie  zu, 
erhitzt  zum  Sieden  bis  der  gröfste  Theil  des  Zinns  gelöst  ist. 


(1)  J.  pr.  Chem.  GUI,    181 ,   186,  144.    —   (2)  Jabresber.  f.  186^ 
209;  f.  1866,  206. 


f 
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Terdflimt  mit  1  üzuse  Wasser  und  filtrirt  Mit  reiner  niobiger  H?obi«mttnd 
S&nre  ertOh  man  so  eine  dunkelblaue  Lösung,  die  an  der  "»'"*""» 
Lnfi  hellblan  und  suletst  farblos  wird.  Die  reinen  S&uren 
des  Umeniums  geben  bei  gleicher  Behandlung  rein  braune 
Losungen,  welche  sich  an  der  Luft  sswar  aufhellen,  aber 
ent  nadi  längerer  Zeit  entftrben.  Bei  Gemengen  tou 
oiobiger  und  ilmeniger  SSure  nimmt  die  blaue  Lösung  an 
der  Luft  zuerst  eine  grttne  und  zuletzt  eine  braune  Färbung 
an.  Wdtere  unterscheidende  Charaktere  sind,  fUr  niobige 
l^tare :  das  specifische  Gewicht  s=  4,857  und  die  rmn  blaue 
Firbong,  welche  die  gesättigte  Phosphorsalzperle  bei  gutem 
Blasen  in  der  inneren  Löthrohrflamme  annimmt ;  fbr  ilmenige 
Siors :  das  specif.  Gewicht  s=  4,35  und  die  braune  Färbung 
der  gesättigten  Phosphorsalzperle  in  der  inneren  Flamme. 
Oemenge  von  viel  niobiger  mit  wenig  ilmeniger  Säure  geben 
in  der  inneren  Flamme  eine  Perle,  welche  hoiTs  blau,  nach 
dem  Erkalten  aber  braun  erscheint;  Gemenge  von  viel  il- 
meniger mit  wenig  niobiger  Säure  Verhalten  sich  wie  die 
reine  ihnenige. 

Bezflglich  der  Reindarstellung  der  niobigen  und  il- 
menigen  Säure  giebt  Hermann  das  Folgende  an.  Es 
enthalten  die  Columbite  von  Bodenmais  (I) ,  Haddam  (II), 
Grönland  (HI)  in  100  Th.  : 

i.  a  m 

Niobige  SSare  85,49  ^^»17  88,27 

nmenige  Bftore        16,3B  25,74  39,73. 

Die  bdden  ersteren  eignen  sich  daher  vorzugsweise  zur 
Darstellung  von  niobiger  Säure,  der  dritte  zu  der  der  \h 
nienigen.  Man  stellt  aus  dem  Columbit  zuerst  (durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefeis.  Kali  und  Behandeln  der 
Schmelze  mit  warmem  Wasser)  die  A  Sulfate  der  metal- 
Eschen  Säuren  dar,  yerwandelt  dieselben  in  die  Säure- 
hfdrate,  löst  diese  noch  feucht  in  starker  heifser  Salzsäure 
(sof  20  Gran  Metallsäuren  4  Unzen  Salzsäure  vom  spec. 
öcw.  1,30),  verdünnt  mit  kochendem  Wasser  (13  Unzen) 
imd  setzt  schwefeis.  Kali  (1  Unze)  zu.    Der  sogleich  und 
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i^oiZLt!^  ^^^^  d^°>  Erkalten  geUMete  NiadecACshlag  besteht  mnmg«- 
iiu.e»iu».  ^^gQ  ^113  dettBSulfatan  dar  Bipbigen  luid  dar  TaAtelataro^ 
w&hread  die  ilmenige  ääure  eam  gröraten  Theil  geiöat 
bleibt.  Zur  weitorea  Beinigang  löat  maa  dea  Niedw»chlag 
iioehmala  in  Salaaäure  uad  Waflaer,  fiillt  abermala  durch 
acbwefela.  Kali,  gltht  diaaea  BSttlfiKt,  aebmilst  die  S&ure 
mit  Kaläjdrat,  löat  in  Waaser  u&d  ialit  mit  Salasäure  und 
Ammoniak.  Daa  abgewaaohene  und  ahgetrapfte  Hjdrat 
löat  man  in  wäaaeriger  Fhifaflliure,  aetat  die  äquivalente 
Mei^e  Fluorkalium  und  auf  1  Tkeil  der  Doppelflooriide 
etwa  12  Th.  Waaaer  mi  und  Uberläfat  zur  Abscheidusg 
daa  EaliumtantaUiucridea  (u»d  dea  KaluuaailioiumflnoFftdea) 
24  Standen  der  Bähe,  worauf  daa  Fütrat  durch  Verduaatea 
EaliMmniobfluorür  liefert ,  daa  duroh  Umkryatalliairen  au 
reinigen  iat;  die  noch  ü^iob-  und  IlmenhaUige  Mutterlang« 
wird  durah  AmmoniidL  gefiitlt  und  der  Niedenaohlag  in 
gleicher  Weiae  behandelt.  Zur  Daratellupg  der  ilmenigea 
S&ure  dient  die  aaure  Muiiberlauge  des  B  Sulfatea  der  nio- 
bigen  Säure.  Man  fallt  dieselbe  durch  NatroaEdai^  «cnd 
Ammoniak;  achmilat  das  niederfallende  Säurehj^at  sur 
Abscheidung  von  KieaelaäurO;  ThonerdO;  Eiaenosgrd  und 
Titanaänre  mit  eaurem  achwelela.  Kali  unter  Zuaata  *von 
Fluomatrium,  laugt  die  Schmelze  mit  Waaser  aus  und  irer- 
fährt  mit  den  zurückbleibenden  A  Sulfaten  ebenso  wie  oben 
für  niohige  Säure  angegeben  wurde.  Durch  Bnccesaive 
Verdunstung  liefert  die  Lösung  zuerst  blätterige  Krjstalli- 
aationeu;  welche  noch  Niob  enthalten;  zuletzt  aber  eine  un- 
deuthche  und  leicht  verwitternde;  aus  welcher  durch  Um- 
krystalliairen  reines  KflliumilmeniumflnorUr  erhalten  lidrd. 
Aus  denFhiordoppelsalcen  werden  die  Säuren  in  bekannter 
Weise  rein  dargestellt. 
Bia^n'der  B.  Hcrmaun  (1)  hat  femer  die  Oxydationsstufe  d^ 
«nd^d»    in  den  Columbiten  enthaltenen  TABtalverbindung  untersucht 

▲Mebjnlt«.  ^ 


(1)  J.  pr.  Chen.  CQI,  126«  430,  422. 


Fan  gepulverter  Oehmibit  Ton  BodemnaiB  wnrde  mit  seinen  ^^'!|^!^ 
gieidien  Gkrwicht  Fhtomatrram  gemiBobt  dnrch  5f«/mdd»  Er-  'iT^a'^* 
wSrmeB  nit  coneentrirler  Scliwefelfiävre  ainIgeacklosBe&y  die  ^^*'''^**' 
IGscfaimg  hl  kochendem  Wasser  gielöst  und  die  kochende 
LfciBig  mit  d^ppelt-kohleofi.  Natron  gefiült.  Dem  so  er- 
kihnen  NiedersehUig  wnrde  durah  yerdttmite  Sehwefelsäure 
bkUeii«.  MangMiozjdnl  imd  Eisenoxydnl  enteogen,  die  sn* 
rfidAfeibenden  Starebydrsfce  hierauf  in  FluTssänre  geltet 
imd  ant  Fhxorkalium  versetzt  Die  hierdurch  gebildete 
Filbmg  iMstand  aus  KieBeUuerkaKum  und  einem  Kalium* 
tntelBeaquiflaorilr  tob  der  Formel  EFJ,  TagFU  <Ta  »=  68^). 
Hermann  schliefst  faieraosy  dalk  der  Cohimbit  Tem  BoAen» 
mais  das  Tantal  als  tantaHge  Sfture,  TaiOs^  ebenso  wie 
das  ümenion  und  Niobium  als  ilmenige  und  mobige  Stare 
(ü^;  Nb^s)  «ndiält  Er  nimmt  an,  4m£9  daaselbe  mA 
bei  den  0>hnnbiieB  ven  Haddam  und  Qri&nluMl  der  Fall 
ist  Taotalit  toos  Kimüe  (Finjoland)  ergab  dagegen,  nacSi 
demselben  Yerfiikreii  tmtersucht^  Kaliumtaattalflnerid  «ind 
entfallt  denmach  das  Tantal  als  Tantabäure.  Die  in  dem- 
selben sioeh  TiOrhandene  andere  äKure  «erwies  sieh  W  H  er- 
mann'a  Untersuchung  nicht  als  IQofksAure,  «(mdem  als 
en  Oemenge  von  '/lo  IfanenBämfe  und  Vio  Titaaeäune« 
— &eTmann(l)  erfaidt  ferner  bei  €»ier  emeutein  Aiaalyae 
des  Aeschynits  (vgl.  den  .Beriebt  über  Mineraüagie)  in  Be. 
zag  auf  die  MetaUaliuren  dieses  Minerals  ebenfaHs  andere 
Sssobate  ah  Marigna«  (2).  Dureh  Scbmelaen  mitEaü- 
hydrat  and  Lösen  in  Wasser  von  dem  gröfstea  Thefl  der 
TifeM»inre  befiisit^  "dann  in  Fhifsatare  gdöst  und  mit  Fbmr- 
kdium  'versetsrt;  gaben  «dkaelben  durch  Verdampfen  ioneii 
iftokstaikd  Ton  Flnordoppdaalraan^  welcher  bei  der  firnetb- 
urtenKryataHisation  insweiiblätteTfge  Salne  von 'der  Fonael 
KFl,  (TlfJSHhfJkf,)Fi^  +  HO  und  KFl,  {Nbt/,IL/,)F1,  +  HO 


(l)  J.  |ir.  Ch«m.  CV,  SSI ;  JteHsohr.  Obern.  1669,  Bll.  —  (2)  Jflh- 
resW.  f.  1667,  210,  99a. 
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siÜ^'^deT  zerfiel.  Hermann  betrachtet  es  daher  als  erwiesen, 
^«'lld'dit*  ^^^8  auch  im  Aeschyrnt  neben  Titansäure  und  wenig  niobiger 
AcMbjrDiia.  jf  jQ|jgjj^j.ß  (NbOt)   vorwiegend  ilmenige  Ilmens&ure  (DO») 

enthalten  ist,  wofUr  nach  Ihm  auch  die  braune  FKrbung 
spricht,  welche  das  Säuregemenge  bei  der  Behandlung  mit 
Zinn,  Sahesäure  und  Wasser  giebt  (vgl.  S.  216).  —  Her- 
mann hat  bei  dieser  Untersuchung  beobachtet,  dafs  die 
der  F  ormel  EFI,  RFls  -f-  HO  entsprechenden  Doppelfluoride 
sich  bei  der  fractionirten  Krystallisation  leicht  zersetzen, 
indem  sich  drei  Mol.  BFlt  (R  =  Nb,Il)  in  die  Mol.  B^Fl, 
und  RFls  spalten,  von  welchen  das  erstere  ein  leicht  kiy- 
stallisirbares  Kaliumdoppelsalz,  2  EFI,  RfFls  +  2  HO,  bUdet, 
das  letztere  dagegen  ein  leichter  lösliches,  das  aus  der 
sauren  Mutterlauge  zuletzt  in  langen  nadeiförmigen  Prismen 
von  der  Formel  3  EFI,  2  BFU  +  2  HFl  anschiefst  Aus  den 
Doppelsalzen  der  Sesquifluorttre  werden  durch  Alkalien 
Säuren  von  der  Formel  BtOs  geftUt,  welche  ein  höheres 
spedf.  Oewicht  haben  als  die  Säuren  BO}.  Nur  indem 
man  die  titanfreien  Salze  zuerst  vollständig  aus  der  sauren 
Lösung  krystalHsiren  läTst  und  hierauf  aus  der  Lösung  in 
wenig  heifsem  Wasser  umkrystallistrt,  erhält  man  nach 
Hermann  die  Doppelfluoride  EFI,  RFl^  +  HO.  Bezüg- 
lich Seiner  weiteren  Kritik  von  Marignac's  Untersuchung 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 
Moiybdi..  j  jj  Loughlin  (1)  erhielt  metallisches  Molybdän 
durch  V«  ständiges  Weifsglühen  einer  Mischung  von  Molyb- 
dänsäure  mit  IVs  Th.  Cyankalium  (in  einem  lutirten  Por- 
cellantiegel,  der  in  einen  gröfseren  mit  Eohle  gefüllten 
Tiegel  eingesetzt  war).  Das  silberweifse  (1,3  pC.  Eohle 
und  Eieselsäure  enthaltende)  Metall  hatte  das  spec  Gewicht 
8,66  (2). —  Chromoxjd  ergab  nach  demselbenVerfahren  (unter 
Zusatz  von  Thierkohle)  Chrom  vom  spec.  Gewicht  6,2  (3). 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XLV,  181;  Ghem.  News  XVni,  238;  Zeitschr. 
Ghein.  1869,  118;  Dingl.  pol.  J.  CXGI,  251.  —  (2)  Vgl.  Jahiesbor.  f. 
1868,  157.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  169. 
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H.  Debray  (1)  hat  das  Atomgewicht  dea  Molybdäns  ^*,75^y;^' 
bestimmt  und  zwar  I)  durch  Beduction  von  Molybdänsäure  ^''*' 
(die  in  dner  Platinröhre  Bublimirt  (2);  in  Ammoniaksalz 
übeif^efbhrt  und  aus  diesem  durch  Qlühen  regenerirt  war) 
ndttebt  Wasserstoff,  mit  der  Vorsicht,  die  Säure  in  einem 
Pktiaschiffcben  in  niederer  Temperatur  zuerst  in  rothes 
Oxyd  zu  verwandeln,  den  hierbei  verflüchtigten  Antheil  zu 
Mmmeln  und  zu  bestimmen  und  die  Beduction  in  einw 
nicht  glasirten  Porcellanröhre  bei  der  höchsten  Temperatur 
ra  vollenden  (die  Porcellanföhre  war  mit  den  übrigen 
Theilen  des  Apparates  ohne  Anwendung  von  Korkstopfen 
Terbunden);  II)  durch  Verdampfen  der  ammoniakalischen 
LöBosg  einer  genau  gewogenen  Menge  von  Molybdänsäure 
mit  überschüssigem  Salpeters.  Silber  im  Dunkeln,  AoBlaugen 
des  trockenen  krystalUsirten  molybdäns.  Silbers  (welches  kein 
Ammoniak  zurüdchält)  und  Bestimmung  des  überschüssigen 
Silbers.  Bei  Anwendung  von  6  bis  9  Grm.  Molybdänsäure 
ergaben  sich  fbr  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  Mo  (Hssl) 
die  fblgmden  Werthe : 

nach  I     48,08     48,04     47,84 
,  U     48»00     47,98, 

im  Mittel   aller  Bestimmungen  =  47,97,  welche  Zahl  das 
von  Dumas  (3)  angenommene  Atomgewicht  48  bestätigt. 

V.  V.  Zepharovich(4)  hat  fllr  einige  der  von  Ulli k  "gj,^""* 
dargestellten    und   beschriebenen  molybdäns.  Salze  (5)  die 
Krystallform  mit  folgendem  Resultat  bestimmt.  NaO,  8MoOs 
+  17 HO.  Monoklinometrische  Combinationen  von  OP .  c»  P 
mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  (Orthodia- 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  732;  Instit.  1868,  122;  BnD.  soc.  chim. 
[t]X,  451;  K.  Aroh.  phyt.  aal  XXXII,  71;  Zeitschr.  Ghem.  1808, 
^3.  —  (2)  Die  in  einer  Porcellanröhre  sublimirte  Bänre  nimmt  aus 
dieser  KjeaelBänre  nnd  Thonerde  anf.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  31; 
M859,  S.  DieyonDamai  geftmdene  Mitlelzahl  ist  47,93.—  (4)  Wien, 
•ead.  Ber.IiYin(2.Abth.),  111;  knxseAxHEeigeWien.aoad.  Anxe^er  1868, 
H7;  lastit  1868,  384.  ^  (5)  Jahraber.  f.  1867,  S35. 
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^"S^!*''  V>^^)  »  h^^  :  1  ™d  dem  ichiefan  Axenwinkd  s=  83<>  59'. 
/"  Neigung  von  ooP  :  ooP  «  54«  2';  OP  :  ooP  =  9a«a6^  — 
NaO,  IOM0O3  +  2IHO.  Dieses  neuerdings  von  Ullik 
dsrgeetellte  Sala  krjstallisirt  in  Prismen;  die  im  Anseken 
von  denen  des  vorhergehenden  Sdzes  nicht  versdbtieden 
sind  und  sich  wie  diese  an  der  Lnft  trüben  und  aerbrödE^. 
Azenverhältails  a  :  b  =s  1^840 :  1 ;  der  schiefe  Axenwinkel 
=  82^27'.  Neigung  von  ooP  :  ooP  =s  57ö27';  OP  :ooP  = 
93029'.  —  MgO,  dMoOs  +  20  HO.  Vierseitige  Stolchen, 
welche  Combinationen  der  triklinometrischen  Formen  P'  . 
OQ  P'  .  09  ^P  zu  sein  scheinen.  -Neigung  von  P'  :  00  P'  = 
14P401/,';  P'  :  00 'P  «  77« 42';  ooP'ioo'P  —  12&«lVt'- 
NH4O;  MgO,  2  MoOs  +  2  HO.  Kleine  halbdnrchsiehtige 
glasglänzende  Kryställchen  des  rhombischen  oder  vielleicht 
des monoklinometrischen  Systems ,  mit  den  von  Marignac 
untersuchten  schwefeis.  Doppdsalzen  van  correspondireader 
Zusanunensetzung  (1),  nicht  isomorph.  Sie  zeigen  (als 
rh<mibisch  betrachtet)  die  Combination  P  .  eoP«  .  ooH^od  . 
ooP  oo;  von  welchen  Flächen  nur  die  des  BrachypinakoideB 
mit  Perlmutterglanz  spiegeln^  die  vorwiegenden  Pyramiden- 
flachen  und  die  andern  aber  gekrümmt  sind.  Axenver- 
hältnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,1748  :  1 :  0;5119.  Neigung 
von  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  137«  62' ; 
im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  =  129«  43' ;  P  :  oo£^cx>8bs 
111«  16'.  Die  Kry stalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit 
nach  00  P  00,  weniger  gute  nach  ooPoo.  —  Die  verschie- 
denen,  der  allgemeinen  Formel  NH4O;  MgO,  2(S0a>  nMoOs) 
-f-6H0  entsprechenden  Salze  krjstallisiren  sämmtlich  im 
monoklinometrischen  System  und  sind  mit  den  analog 
zusammengesetzten  Schwefels.  Doppelsalzen  der  Magnesia- 
gruppe isomorph ;  insbesondere  stimmen  sie  in  ihren  Winkdn 
mit    dem   schwefeis.   Magnesia-Ammoniak    nahe   überräi. 


(1)  linOv  SO,  -f  KD,  00^  +  aHO  und  FoO,  SO«  +  KO,  SO, 
4-  2  HO.    JahredMi.  f.  1856»  B81,  897. 


•Jlareu. 


ZepharoYich  nntersticbte  dret  Terschiedene  Krystaffisa- 
tioneii^  weldte  entbleiten :  i 

I  n  m 

00,  41,7  pC.  %7f4  pC.  16,4  pC. 

HoO«  >,6   ,  9,8    ,  88,6    « 

Die  EiystsIIe  sei^n  die  Combnuttionen  OP  .  (Poo)  .  2Poo . 
ooP .  OP .  —  OP  .  2Poo  .  (oo  P oo).  Der  Bcbiefe  Axenwmkel 
betrigt  imnShemd  72*  bis  75*  und  wird  mit  der  Zunabme 
de«  (}ebaltes  an  Holjbd&nsäQre  gröfser. 

Weitere  Untenracbinigen  von  Debray  (1)  haben  die  ^t^Ür, 
Ezisteaz  zweier  PboBphonnoIybdftiiBänren  ron  der  Formel 
POs^SOMeOs  und  POs^öMoOs  dargetban.  Die  erstere 
bildet  neb  9  wenn  der  dnrch  molybdäns.  Ammoniak  in  der 
itifpM&oertenLOeiing  phoBpborsanrer  Salze  erzeugte  Mieder- 
scfalag  mit  KchiigBWasBer  gekocbt  und  die  FlÜsBigkeit  der 
freiwilligen  Yerdanstang  ftberlasBen  wird.  Sie  krystalfisirt 
ins  dieaer  Lösnng  in  gelben  schiefen  ifiombischen  Prismen; 
▼eldie  13,3  pC.  Wassef  enthalten^  anntiiemd  der  Formel 
FOs^aOMoOs  +  26  HO  entsprechend.  Durch  freiwUlige 
Verdmntong  der  wässerigen  Lösung  dieser  Erystalle  wird 
«m  aweites  Hydrat  mit  23,4  pC.  Wasser,  POs,  2OM0O9+ 
52 HO,  erbalten,  das  in  volnminOsen  regulären  Octa^dem 
krystalfisirt ;  ein  drittes  mit  19,4  pC.  Wasser,  POs,  2OM0O3 
•4-40 HO/  scheidet  sich  aus  sehr  concentrirten,  mit  riel 
Salpetersfture  versetzten  Lösungen  in  weniger  gut  ausge- 
bfldeten  nnd  leichter  veränderlichen  rhombischen  Prismen 
ans.  Die  Phosphormolybdänsäure  ftLllt  Kali,  Rubidium-  und 
CSnmnoxyd,  Thalliumoxydul,  Ammoniak  und  die  orgar 
ftisehen  Basen,  nicht  aber  Natron  und  Litfaion,  aus  ihren 
ttstk  angesiuetten  Lösungen  in  der  Form  gelber  Nieder- 
sehttge.    Das  KaK*-,  Ammoniak*  und  Thalliumoxydulsalz 


(1)  Con^t  reniLlVI,  708;  bttüt  1868»  118;  N.  AroL  phys.  naft. 
XXXn,  68;  BnlL  foa  ohitt.  [8]  X,  808;  J.  phsm.  [4]  Yni,  858;  Sill. 
AOL  J.  [2]  XLVI,  897;  Chem.  News  XVII,  183;  Zeiisohr.  Chem.  1868, 
386;  Zeitwshr.  aaaL  Chem.  VII,  483;  Chem.  Centr.  1868,  551. 
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»ÜÄ"  ***^®^  ^®  Formel  3  ßO,  POs ,  20  MoOa ;  die  beiden  enteren 
•loran.  enthalten  3  Aeq.  Wasser.  Das  Kali-  und  Thalliurnoxydul- 
salz  schmelzen  in  der  Dunkelrothglilhhitze  za  einer  öligen 
Flüssigkeit;  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  An 
dem  so  krystallisirten  Thalliumsalz  lassen  sich  hezagonale 
Pyramiden  als  Endigung  glänzender  Prismen  unterscheiden. 
Das  Ammoniaksalz  wird  in  kleinen  gelben  sehr  glänzenden 
Krystallen  erhalten,  wenn  man  Lösungen  von  pyrophos- 
phors.  Natron  und  von  saurem  moljbdäns.  Ammoniak  mit 
einander  mischt;  der  Niederschlag  entsteht  langsam  im 
Mafse  der  Umwandlung  des  pjrophosphors.  Salzes  in  der 
Flüssigkeit  Neutrales  Salpeters.  Silber  giebt  mit  Phosphor- 
molybdänsäure einen  Niederschlag,  der  sich  allmälig  in 
mikroscopische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  7  AgO, 
POs;  20MoOs  4"  ^  ^0  umwandelt.  Aus  der  Lösung  dieses 
Salzes  in  verdünnter  Salpetersäure  schiefsenbeivorsiditigem 
Verdunsten  kleine  gelbe  glänzende  Krystalle  von  der  For- 
mel 2  AgO;  P06;  2OMOO0  +  7H0  an.  In  sauren  Lösungen 
geben  die  Lösungen  der  schweren  Metalle  keine  Nieder- 
schläge; die  Phosphormolybdänsäure  krystallisirt  daher  aus 
einer  stark  angesäuerten  Wismuthlösung  durch  Verdunstung 
unverändert.  Dieselbe  ist  übrigens^  ebenso  wie  ihre  Salze^ 
nur  in  saurer  Lösung  beständig;  mit  Alkalien  bildet  sie 
molybdäns.  Salze  und  Salze  der  zweiten  Phosphormolyb- 
dänsäurc;  POs,  öMoOa^  nach  der  Gleichung  POs;  20MoOs 
-f  HO  =  POft,  5M0O5,  HO  +  löMoOs.  Die  Salze  dieser 
Säure  sind  farblos  oder  schwach  gefärbt^  sie  krystaUisiren 
gut;  haben  ein  perlmutterartiges  Ansehen  und  sind  leicht- 
löslich. Durch  überschüssige  Säure  werden  sie  unter  Aus- 
scheidung von  Phosphorsäure  in  gelbe  phosphormplybdäas. 
Salze  zurückverwandelt;  nach  der  Gleichung  4(P05;  5MoOt) 
+ 10  HO  =  3  (P06;  3H0)  -f  POfi,  20  MoO,  +  HO.  Durch 
Behandlung  mit  wenig  Säure  entstehen  daraus  Salze  von 
der  Formel  6R0,  2P06,  lOMoOe  +  HO.  Die  Phosphor- 
molybdänsäure P06,5MoOs  läfst  sich  ihrer  leichten  Zer- 
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setzbarkeit  wegen  nicht  isoliren.    Von  ihren  Saken  stellte  "^JJ^^^". 
Debray  die  folgenden  dar  :  ■*"'"' 

AminomakBalz  6NH4O,  2PO0,  lOMoOa  -f  14H0 

Kalisah  6E0,    2P0ft,  lOMoO,  +  14H0 

Natronflals  6NaO,  2P0s,  lOMoO,  +  28 HO 

BUberuüz  6  AgO,  2P0fl,  lOMoO«  +  14H0. 

Die  Existenz  der  hier  beschriebenen  Verbindungen  und 
das  häufige  Vorkonmien  der  Molybdänsäure  mit  Vanadin* 
Bäure  liefsen  vermuthen,  dafs  die  Constitution  der  Molyb- 
dänsäure  analog  jener  der  Vanadinsäure  der  Formel 
Mo^Oft  (Mo^  =  80)  entspreche.  Die  angeführten  Säuren 
würden  dann  die  einfacheren  Formeln  PO5;  12Mo^06  ^^^ 
PO5;  SMo^Os  erhalten.  Die  Dampfdichte  des  Molybdän- 
ddorides,  welche  Debray  zur  Prüfung  dieser  Ansicht  be- 
stimmte (vgl.  S.  226);  steht  mit  derselben  jedoch  nicht  im 
Einklang,  da  sie  9^47  beträgt;  während  sich  bei  Annahme 
des  Atomgewichtes  Mo^  a=  80  filr  eine  Condensation  auf 
4  Vol.  die  Dichte  7^9;  ftlr  eine  Condensation  auf  2  Vol. 
die  Dichte  lö;8  berechnet. 

Debray  (1)  hat  femer  einige  Angaben  über  das  ^ciÄ' 
{zum  Zweck  der  Dampfdichtebestimmung  dargestellte) 
Molybdänchlorid  gemacht.  Durch  gelindes  Erhitzen  von 
Molybdän  im  Chlorstrom  erhalten  und  durch  Rectification 
des  Productes  im  Eohlensäurestrom  gereinigt  ist  es 
dunkelgrün;  schmilzt  bei  194^  und  siedet  bei  268^  unter 
Bildimg  dnes  intensiv  rothen  Dampfes ;  der  sich  zu 
Kiystallen  mit  grünem  Beflex  verdichtet.  Es  verändert 
sich  schnell  an  feuchter  LuA);  löst  sich  in  Wasser  unter 
starker  Wärmeentwickelung  imd  zeigt  alle  wesentlichen 
Eigenschaften  der  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  (2)  als  Btchlorid,  M0CI2; 
beschriebenen  Verbindimg.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht jedoch  der  Formel  M02CIS  (gefundener  Gehalt  an 
Molybdän  35  bis  35,2  pC. ;  berechnet  für  MojCIö  35  pC. ; 


(1)  In   der  6.  221   angeführten  Abhandlung.  —  (2)  L.  Gmelin^s 
Handlmcb,  vierte  Aufl.,  II,  407. 

iahmbcrlefat  f.  Ctom.  ««  ■.  w.  f.  ISM.  15 
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Vanadin. 

Doppelmls 
▼on  rAniidina. 
nndwolfmiDB. 

Anuaoniiik. 


Chrom. 

Chi-omaol- 

chlorid. 


Uran. 


für  MoCl»  40,3  pC.)-  Die  wäBserige  Lösung  giebt  bei  der 
Fällung  durch  Ammoniak  zwar  Molybdänoxydhydrat,  in 
der  Lösung  bleibt  jedoch  molybdäns.  Ammoniak.  Die  bei 
350*^  bestimmte  Darapfdichte  wurde  =  9,53  und  9,40  ge- 
funden ;  die  für  die  Formel  M02CI5  (Mo  =  48)  und  eine 
Condensationauf  4Vol.  (HgO  =  4  Vol.)  berechnete  beträgt 
9,47.    Vgl.  S.  225. 

Ein  Doppelsalz  von  vanadins.  und  wolframs.  Ammoniak 
erhielt  Rammeisberg  (1)  aus  vanadins.  Ammoniak,  das 
mit  unreiner,  aus  dem  käuflichen  vanadins.  Natron  dar- 
gestellter Vanadinsäure  bereitet  war.  Das  Salz  krystallisirte 
bei  der  freiwilligen  Verdunstung  der  mit  Essigsäure  ange- 
säuerten dunkelroth  gefärbten  Lösung  des  Ammoniaksalzea 
in  schwarzbraunen  Cubooctaedern,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  (NH^)^©,  SVjOs,  WO«  +  6HaO  entsprach. 
Die  Krystalle  sind  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  geben 
sie  Wasser  und  Ammoniak  aus  und  hinterlassen  einen 
braunrothen  geschmolzenen  Bückstand. 

T.  E.  Thorpe  (2)  fand  das  specifische  Gewicht  des 
(durch  fünfmalige  Destillation  im  Kohlensäurestrom  von 
freiem  Chlor  gereinigten)  Chromacichlorides ,  CrOCl,  bei 
25^  =  1,920,  bezogen  auf  das  des  Wassers  bei  derselben 
Temperatur.  Der  Siedepunkt  lag  unter  0,733  M.  Druck 
bei  116®  8.  In  concentrirter  Schwefelsäure  sinkt  das  Chrom- 
acichlorid  sogleich  unter  (3). 

E.  Peligot  (4)hat  folgendes,  von  A.  Valenciennes 
herrührende  zweckmäfsige  Verfahren  zur  Darstellung  von 


(1)  Bei*,  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  158;  Zeitsohr.  Chem. 
1868,  723;  Chem.  Centr.  1868,  652.—  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  514; 
Ami.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  161;  Zeitschr.  Chem.  1869,  316,  409;  J. 
pr.  Chem.  CVI,  380.  --  (3)  Walter  hatte  die  Dichte  bei  21«  =  1,71  ; 
deu  Siedepunkt  unter  0,760  M.  Druck  bei  118«  liegend  gefunden.  L. 
Gmelin's  Handb.,  vierte  Aufl.,  II,  571.  —  (4)  Compt.  rend.  LXVII, 
507;  Instit.  1868,  306;  Ann.  chim.  phys.  [4]  XVII,  368;  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXLIX,  128;  Zeitschr.  Chem.  1868,  716;  J.  pr.  Chem.  CIX, 
255;  Dingl.  pol.  J.  CXC,  305. 
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geschmolzenem  Uranmetall  beschrieben.  Ein  Gemenge  von  ^'^ 
75  Grnn.  UranchlorÜT;  150  Grm.  trockenem  Chlorkalium  und 
50  Grm.  in  Stückchen  zerschnittenem  Natrium  wird  in  einen 
Tiegel  gegeben^  mit  Chlorkalium  bedeckt^  der  Tiegel  in  einen 
grofseren  Graphittiegel  eingesetzt  und  der  Zwischenraum 
zwischen  beiden  mit  Kohlenpulver  ausgefüllt.  Man  erhitzt 
nun  in  einem  Windofen  mit  Holzkohlen  und  verstärkt^  wenn 
die  Reaction  bei  Rothglühhitze  stattgefunden  hat,  das  Feuer 
rasch  y  um  das  Metall  zu  schmelzen;  ohne  das  Flufsmittel 
zo  verflüchtigen.  In  der  schwarzen  sehr  dichten  Schlacke 
findet  sich  das  redudrte  Uran,  das  man  durch  Auswaschen 
isolirt  Wesentlich  ist  fbr  die  Darstellung;  die  Feuchtig- 
keit der  Luft;  welche  das  Uranchlorür  in  nicht  reducirbares 
Oxyd  verwandelt;  abzuhalten  und  auch  das  erkaltende 
Metall  vor  dem  Luftzutritt  zu  bewahren.  Das  specif.  Ge- 
wicht des  so  dargestellten  Urans  fand  Peligot  =  18;33. 

C.  D«  Braun  (1)  hat  das  Verhalten  der  Manganoxj-  M«nfan. 
dnlsalze  zu  den  Natronsalzen  der  Phosphorsäure  bei  Gegen-  ox^ydXue. 
wart  von  activem  Sauerstoff  untersucht.  Der  weifse  flockige 
Niederschlag;  welcher  in  einer  mäfsig  concentrirten  über- 
schüssigen Lösung  von  metaphosphors.  Natron  auf  Zusatz 
von  neutralem  Manganoxydulsalz  entsteht;  färbt  sich  bei 
längerem  Schütteln  der  Mischung  mit  Bleihjperoxyd  grau- 
violett; worauf  Zusatz  von  Salzsäure  beim  Erwärmen  eine 
intensiv  rothviolette  Flüssigkeit  giebt.  Aehnliche  Erschei- 
nungen treten  mit  pjrrophosphors.  Natron  ein;  die  sabss. 
Lösung  wird  blauviolett.  Hierauf  beruht  das  von  Braun 
zur  Nachweisung  des  Mangans  beschriebene  Verfahren  (2); 
welches  Derselbe  zur  Auffindung  von  Spuren  dieses  Metalls 
jetzt  so  modificirt;  dafs  die  zu  prtifende  Flüssigkeit  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  pyrophosphors.  Natron  und  mit 
Bleibyperoxyd  gemischt;   nach  Zusatz  von  Salzsäure   gut 


(1)  Zeitechr.  anal.  Chem.  YII,  340;  Zeitachr.  Chem.  1869,  306.  — 
(2)  Jakreaber.  f.  1867,  845. 
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•»^'duuau*  iii^göBchtittelt  und  gelinde  erwärmt  wird.  Gegenwart  von 
AmeisenBäure  oder  Essigsäure  verringert  die  Empfindlich- 
keit der  Beaction.  —  Eine  Lösung  von  gewöhnlichem  phos- 
phors.  Natron  bildet  mit  Manganchloriir  und  Bleihyperoxyd 
ebenfalls  einen  violettgrauen  Niederschlag ,  der  aber  bei 
gelindem  Erhitzen  mit  Salzsäure  eine  braune  Lösung  giebt^ 
aus  welcher  sich  ein  schwarzbrauner  krystalUnischer  Nie- 
derschlag absetzt.  Der  in  den  Manganoxydulsalzen  durch 
phosphors.  Natron  -  Ammoniak  entstehende  Niederschlag 
wird  in  der  Siedehitze  rasch  krystallinisch  und  entspricht^ 
wenn  das  Natronammoniaksalz  im  Ueberschufs  bleibt,  der 
Formel  Mnj^NH^jPOi  +  HjO ;  auf  Zusatz  von  Bleihyper- 
ozyd  färbt  sich  dieses  perlmutterglänzende  Salz  ebenfalls 
grauviolett 

Braun  (1)  hat  femer  gezeigt ,  dafs  die  bei  dem  Er- 
hitzen einer  Manganverbindung  mit  Bleihyperoxyd  und 
Salpetersäure  entstehende  rothe  Lösung;  mit  Kalilauge  über- 
sättigt und  mit  einer  Lösung  von  Chromoxydkali  erhitzt, 
dieses  in  chroms.  Kali  verwandelt,  was  mit  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Manganoxyd  nicht  erfolgt.  Das  chemische 
Verhalten  dieser  Flüssigkeit  stimmt  demnach  eben  so  wie 
das  optische  (2)  mit  dem  der  Uebermangansäure  überein. 

^nV™«H"  ^^  ^®^  ^®^  Darstellung  des  Übermangans.  Kali's  aus 

der  Lösung  des  mangans.  den  erheblichen,  durch  die  Ab- 
scheidung von  Manganhyperoxydhydrat  veranlafsten  Ver- 
lust zu  vermeiden ;  empfiehlt  O.  Stadel  er  (3)  die  Um- 
wandlung durch  Chlorgas ;  entsprechend  der  Gleichung 
MnKsO«  +  Cl  =  KCl  +  MnKOi;  zu  bewerkstelligen.  Man 
Übergiefst  das  gepulverte  rohe  mangans,  Salz  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Wasser,  stellt  einige  Stunden  zum  Auf- 
weichen bei  Seite,  setzt  dann  noch  eben  so  viel  Wasser  zu 
und  leitet  unter  häufigem  Umschütteln  so  lange  Chlor  ein, 


(1)  Zeitschr.  anaLChem.  YII,  342.—  (2)  Jahresher.  f.  1863,  228.— 
(3)  J.  pr.  Ghem.  GUI,  107;  N.  Bepert  Pharm.  ZVIII,  178;  Zehschr. 
anal.  Ghem.  VU,  467;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXIX,  84. 
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bis  die  FIOBsigkeit  roth  geworden  ist.  Man  verdünnt  nun 
mit  dem  yierfiBU^hen  Volum  Wasser,  verdampft  die  geklärte 
oder  durch  Glaspulver  filtrirte  Lösung  über  freiem  Feuer 
auf  nngefiLhr  Vs  ihres  Volums  und  erhält  das  zum  gröfsten 
Theil  anschiefsende  Salz  durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
idn.  Die  darchschnittliche  Ausbeute  betrug  bei  S  t  ä  d  e  1  e  r  's 
Versuchen  nach  diesem  Verfahren  90  pC.  des  angewendeten 
Braunsteins. 

Krystallisirtes  Schwefelmangan  erhielt  Sidot  (1)  durch  «ehw«M. 
Erhitzen  von  Schwefehnangan  in  einem  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff im  hexagonalen  gelbgrünen  Prismen  von  dem- 
selben optischen  Verhalten  wie  die  hexagonale  Blende  (2). 
Gleichzeitig  entstehen  auch  kleine  sehr  glänzende  blätterige 
ErystaUe,  die  zu  Quadraten  oder  kreuzförmig  gruppirt  sind, 
Ober  welche  Sidot  jedoch  nichts  Näheres  angiebt 

Bei  der  Behandlung  von  Manganhjperoxyd  mit  Fluor-  J5j,ortr" 
wasserstoffsaure  zur  Darstellung  des  Manganfluorides  (3)  ^''°^^' 
eifailt  man  nach  Nicki ds  (4)  zuweilen  und  zwar  beson- 
ders danu;  wenn  die  Mischung  warm  digerirt  wurde  (viel- 
leicht auch  nur,  wenn  das  angewendete  Hjperozyd  Oxydul- 
oxyd enthält) ,  braune  Krusten  eines  Manganfluorürfluorides 
von  der  Formel  MnjFU  -f  10  HO.  Die  Verbindung  löst 
lieh  in  wenig  Wasser  mit  brauner  Farbe,  wird  aber  durch 
vieles  Wasser  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxyd  und 
vollständiger  in  gleicher  Weise  durch  kohlens.  Alkalien 
zeriegi  Sie  giebt  mit  Fluorkalium  eben  so  wie  das  Mangan- 
flüorid  einen  rosenfarbenen  Niederschlag.  In  Berührung 
mit  Silber  nimmt  die  Lösung  bedeutende  Mengen  desselben 
auf,  indem  sie  sich  unter  Bildung  von  Manganfluorür  ent- 
fibrbt  Fluorkalium  flLUt  aus  dieser  Lösung  einen  Niederschlag 


(1)  Gompt  read.  LX7I,  1257;  Zeitgohr.  Chem.  1866,  544.  — 
(2)  Jahzwber.  f.  1866,  4.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  251.  —  (4)  Oompt. 
rend.  LXYH,  448;  InBtit  1868,  265;  Bull.  boc.  chim.  [2]  XI,  411; 
Z«itechr.  Chem.  1868,  701;  J.  pr.  Chem.  CYI,  384. 
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von  wechselnder  ZusammenBetzuDg  (etwa  1  pC.  Mangan 
und  50  pC.  Silber  enthaltend) ;  Blei  fällt  das  Silber^  ohne 
in  die  Lösong  überzugehen. 

Olaudet  (1)  hat  die  von  Wöhler  (2)  zuerst  be- 
8Hur«.  obachtete  dimorphe  (in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirende) 
Modification  der  arsenigen  Säure  in  einem  Naturproducte 
aufgefunden.  Dieselbe  hatte  sich  (zu  San  Domingo  in  Por- 
tugal) in  Gängen^  die  längst  verlassen;  später  unter  Wasser 
gesetzt  und  erst  seit  einiger  Zeit  wieder  trocken  gelegt 
waren;  in  Folge  der  eingetretenen  langsamen  Oxydation 
der  darin  aufgehäuften  arsenhaltigen  Kiese  gebildet  und 
in  den  Spalten  angesetzt.  Die  Erystalle  sind  grofse,  un- 
vollkommen ausgebildete  Platten^  die  zuweilen  1  Zoll  Seite 
haben  und  öfters  HemitropiC;  ähnlich  der  des  Gypses^  zeigen. 
Sie  sind  farbloS;  halbdurchsichtig;  von  Perlglanz;  biegsam 
und  leicht  in  dünne  Lamellen  spaltbar.  Ihr  specif.  Ge- 
wicht ist  =:  3;85 ;  ihre  Härte  =  2;ö.  Sie  lösen  sich  schwierig 
in  kaltem  Wasser  ^  etwas  leichter  im  gepulverten  Zustand; 
(1;75  pC);  in  heifsem  Wasser  zeigen  sie  die  Löslichkeit 
der  gewöhnlichen  arsenigen  Säure  {2,1b  pC).  In  gelinder 
Hitze  sublimirt  liefern  sie  octaedrische  Säure  und  lassen 
sich  auch  aus  Lösungen  nicht  wieder  in  der  prismatischen 
Form  erhalten.  —  A.  Scheurer-EeBtner(3)  beobachtete 
prismatische  Erystalle  von  arseniger  Säure  an  den  Wan- 
dungen eines  Kanals;  durch  welchen  die  aus  arsenhaltigen 
Kiesen  erzeugte  schweflige  Säure  in  eine  Schwefelsäure- 
kammer geleitet  wird.  Die  auf  einer  pulverigen  Masse  von 
Eisenoxjd  und  schwefeis.  Eisenoxyd  aufsitzenden  geraden 
rhombischen  Prismen  waren  opak;  zerreiblich  und  erwiesen 
sich  als  vollkommen  rein.  Scheurer-Kestner  vermuthet, 
dafs  die  langsame  Krystallisation  in  einer  Atmosphäre  von 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  179;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  531;  Bull. 
800.  ohim.  [2]  X,  280.  —  (2)  L.  Gmelin'B  Handbuch»  vierte  Aufl.,  U, 
679.  —  (8)  BolL  soc  chim.  [2]  X,  444;  Zeitsohr.  Chem.  1869 ,  186; 
Chem.  Centr.  1869,  416. 
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schwefliger  Säure  Bedingnng  für  die  Bildung  dieser  Form  ^g'J^'^l* 
der  argenigen  Säure  ist.  Doch  gelang  es  Ihm  nicht,  die- 
selbe in  kleinem  Mafsstabe  in  einer  Glasröhre  zu  erhalten  (1). 
—Auf  nassem  Wege  ist  die  prismatische  arseuige  Säure  von 
Kühn  (2)  durch  Auflösen  von  arsenigs.  Silberoxyd  in  Sal- 
petersäure, von  P  a  s  t  e  u  r  (3)  aus  einer  Lösung  von  arseniger 
Säure  in  arsenigs.  Kali  erhalten  worden.  Nach  Scheurer- 
Kestner  krjstallisirt  dieselbe  auch  aus  einer  concentrirten 
Lösung  von  Arsensäure,  die  heifs  mit  arseniger  Säure  ge- 
sättigt worden  ist,  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  aus. 

H.  Salkowski  (4)  hat  einige  arsens.  Salze  darge- 
stellt und  analjsirt.  Er  bestätigt  für  das  aus  der  warmen 
concentrirten  Lösung  krystallisirte  arsens.  Natron  den  der 
Formel  2NaO,HO;  AsOs  -f*  14H0  entsprechenden  Wasser- 
gehalt Trinatriumarseniat,  3NaO,  AsOs -f- 24HO,  ver- 
liert nach  Ihm,  entgegen  Graham*s  Angaben  (5),  bei 
einmaligem  Glühen  alles  Wasser  und  nimmt  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  oder  mitkohlens.  Ammoniak  keine  Kohlensäure 
auf.  Arsens.  Ammoniak,  2NHiO,  HO,  AsOs,  erhält  man 
am  leichtesten  rein,  indem  man  eine  nicht  zu  concentrirte 
Lösung  von  Arsensäure  allmälig  mit  kleinen  Mengen  Am- 
moniak Tersetzt,  so  lange  sich  der  entstehende  Niederschlag 
(Ton  Trianmioniumarseniat)  (6)  beim  Umrühren  wieder 
löst,  und  nim  die  schwach  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  sich  selbst 
überläfst.     Ohne  diesen  Zusatz  krystallisirt  wegen  der  Ab- 


(1)  Vgl.  Debray^fl  Beobachtangen ,  Jahresber.  f.  1864,  285.  — 
(2)  Phann.  Centralbl.  1852,  944.  —  (3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848, 
422.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CIV,  129;  im  Ausz.  Zeitscbr.  Chem.  1868, 
562;  BnU.  soc.  chim.  [2]  X,  447.  —  (5)  L.  Gmelin'fl  Handbuch, 
vierte  Aufl.,  n,  719.  —  (6)  Das  TriammomamarBeniat,  8NH4O,  AbOq, 
oiiieH  Salkowski  bei  Anwendung  einer  sehr  concentrirten  Arsensäure- 
iQsung  einmal  in  rasch  verwitternden  rhombischen  Krystallen  Ton  der 
Combination  ooP.OOPoo.mf^oo;  der  Wassergehalt  wurde  nicht  be- 
stmimt  Uelsmann  hatte  (Jahresber.  f.  1859,  185)  für  die  schuppigen 
Krygtalle  die  Zusammensetzung  dNH40,  AsO^  -|-  6  HO  gefunden. 
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▲iMM.tAiM.  dunstung  von  Ammoniak  aach  saures  Salz  und  durch  Ver- 
dampfen in  gelinder  Wärme  wird  immer  ein  Gemenge  von 
Di-  und  Monoammoniumarseniat  erhalten.  —  Die  übrigen 
arsens.  Salze  stellte  Salkowski  durch  Fällung  mittelst 
des  Dinatriumarseniats  dar^  und  zwar,  da  die  Zusammen- 
setzung der  Niederschläge  mit  dem  Verhältnifs  der  Salze 
variirt  und  auch  durch  heifses  Auswaschen  geändert  werden 
kann^  unter  Anwendung  proportionaler  Mengen  und  durch 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser.  Die  im  Folgenden  ange- 
gebene Zusammensetzung  der  analysirten  Salze  bezieht  sich 
auf  die  bei  100^  getrocknete  Substanz.  —  Arsem.  Baryt. 
Aus  einer  Lösung  von  Chlorbaryum  fällt  das  Dinatrium- 
arseni^t  einen  Niederschlag;  welcher  in  einem  UeberschuTs 
beider  Salzlösungen  etwas  löslich  ist  und  daher  im  Anfang 
durch  Umrühren  wieder  verschwindet;  bei  genügendem 
Zusatz  aber  bleibend  und  krjstaUiniscfa  wird.  Gröfsere 
schuppige  Erystalle  erhält  man,  wenn  man  der  Lösung  des 
arsens.  Natrons  überschüssiges  Chlorbaryum  zusetzt.  Das 
Salz  hat  die  schon  von  Maumen^  (1)  aufgestellte  Formel 
2BaO,HO,  AsOs  +  2H0;  es  verUert  bei  120«  ein  Mol. 
Wasser.  Mit  starkem  Ammoniak  digerirt  giebt  es  an  das- 
selbe einen  Theil  seiner  Säure  ab  und  entspricht  dann  der 
Formel  3BaO,  AsOs  +  2BaO,  HO,  AsOb  +  2  HO.  Aus  der 
Mutterlauge  des  Dibar  jumsalzes  wird  durch  Ammoniak  das 
Tribaryumarseniat  gefällt,  dessen  Wassergehalt  Salkowski 
bei  einem  Versuch  der  Formel  2  (3  BaO,  AsOs)  +  3H0  ent- 
sprechend fand  und  der  bei  130^  noch  nicht  entweicht. 
Uebersättigt  man  eine  salzsaure  Lösung  von  arsens.  Barjt 
mit  Ammoniak,  so  besteht  der  Niederschlag  ebenfalls  aus 
dem  Salz  3  BaO,  AsOs,  gemengt  mit  Chlorbaryiun,  das  um 
so  reichlicher  in  denselben  eingeht,  je  mehr  Chlorammonium 
sich  gebildet  hatte.    Zwei  solche  von  Salkowski  darge- 


(1)  JahroBber.  f.  1864,  237.    Ueber  die  Kr^rstallform  Tgl.  Jahresber. 
f.  1864,  324. 
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Stellte  Niederschläge  entsprachen  den  Formeln  3  [3  BaO^  AsOs] 
-f  BaCI  und  6  [3BaO,  AsOs]  4~  BaCl;  nebst  einem  geringen, 
1,8  bis  3pC.  betragenden  und   erst  in  der  Glühhitze  ent- 
weichenden Wassergehalt.    Arsens.  Strontian,    Bei  dem  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Chlorstrontium  und  arsens.  Natron 
e&tsteht  unter  den  oben  für  das  Barytsalz   angegebenen 
Encheinungen  ein  sich  rasch  absetzender,  krystallinischer 
NiederBchlag,  der  aber  unter  allen  Umständen  ein  Natron- 
StrontiandoppelBalz  ist.    Mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
entspricht  derselbe  der  Formel  2SrO,NaO,  AsOö +2HO5 
mit  heifsem  Wasser  gewaschen  geht  er  theilweise  in  Tri- 
stronttnmarseniat  über  und   zeigt  daher  eine  schwankende 
Zosammensetzung ,   welche  bei  einer  Analyse  der  Formel 
3SrO,  AsOs  +  5(2SrO,  NaO,  AsOs  +  2H0)   entsprach. 
Ans  der  schwach  sauer  reagirenden  Mutterlauge  des  Stron- 
tisn-Natrondoppelsalzes  wird  durch  Erhitzen   ein  geringer, 
beim  Erkalten  sich  nicht  wieder  lösender  Niederschlag  von 
reinem  Strontiansalz,   2SrO,HO,  A&O5,  durch   Ammoniak 
aber  ebenfalls  das  Strontian-Natrondoppelsalz  gefällt.    Salze 
▼on  yariirender,  wiewohl  annähernd  ebenfalls    der  Formel 
2SrO^HO,As05  entsprechender  Zusammensetzung  werden 
ferner  erhalten,  wenn  die   Mischung   der  Lösungen   von 
Chlorstrontium  und  arsens.  Natron  zur  Trockne  verdampft 
und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wird,  oder  in  sehr 
geringer  Menge,  wenn  man  Chlorstrontium  durch  arsens. 
Ammoniak  fallt;  der  gröfsere  Theil   des  Salzes  geht  im 
letzteren  Falle   in  das   Filtrat    über.    Arsens.  Kalk.    Di- 
ealdumarseniat,  2CaO;HO,  AsOs -|~2H0 ,  bildet  sich  bei 
der  Fällung  von  Chlorcalcium  mit  arsens.  Natron.    Es  ver- 
liert  sein  Krystallwasser  erst  bei  160^.    Bei  umgekehrtem 
VerÜBLhren  (Fällen  des  arsens.  Natrons  durch  Chlorcalcium) 
geht  Natron   in    den    Niederschlag   ein,   der  aus    einem 
Gemenge   verschiedener    Verbindungen    besteht    und  bei 
^em    Versuche    Salkowski's    ungefähr    der    Formel 
3Ca0,AsO6  +  (2CaO,NaO,  AsOfi  +  4H0)  +  2(2CaO, 
HOjAsOg  +  2  HO)  entsprach  (4  Aeq.  Wasser  entwichen 


Aneiu.Salso. 


234  Unorganische  Chemie. 

Ameni.««!«..  jj^j  ISO»).  Au8  der  schwach  sauren  Mutterlauge  dieses  Nie- 
derschlages scheidet  sich  in  der  Siedehitze  das  Dicaicium- 
arseniat  (vielleicht  mit  einem  kleinen  Natrongehalt)  ab^  .daa 
sich  beim  Erkalten  wieder  auflöst.  Dasselbe  bleibt  auch 
mit  einem  etwas  geringeren  Wassergehalt  ztu-ück^  wenn 
Chlorcalcium  mit  überschüssigem  arsens.  Natron  abgedampft 
und  der  Bückstand  mit  Wasser  ausgelaugt  wird.  -*  Arsens. 
Baryt  geht  durch  Glühen  mit  Chlorammonium  sehr  leicht 
in  Chlorbaryum  über;  das  Strontiansalz  wird  dagegen 
schwieriger  und  das  Kalksalz  auch  durch  öfter  wiederholte 
Behandlung  nur  unvollständig  zerlegt.  •—  Arsens,  Bleioxt/d, 
durch  Fällen  von  essigs.Blei  mit  arsens.  Natron  dargestellt, 
entspricht  der  Formel  2PbO;  HO;  ASO5.  Arsens,  Zmkoxyd, 
aus  einer  Lösung  des  schwefeis.  Zinkoxyds  durch  arsens* 
Natron  gefiillt,  hat  bei  100®  getrocknet  die  Formel  5ZnO, 
2AsOö  +  4 HO;  es  verliert  V4  seines  Wassergehaltes  bei 
120®.  Trizinkarseniat  wird  durch  Fällung  mit  Trinatrium- 
arseniat  als  gallertiger  Niederschlag  von  der  Zusammen* 
Setzung  3ZnO;  ÄsOs  ~f-  3 HO  erhalten.  Die  Gadndum-  und 
Kupferoxydsalze  verhalten  sich  dem  des  Zinkoxyds  ahn* 
lieh.  Der  durch  Fällen  von  schwefeis.  Cadmiumoxyd  mit 
arsens.  Natron  erhaltene^  rasch  krystallinisch  werdende  gal- 
lertige Niederschlag  hat  die  Formel  öCdO,  2  AsOö  4"  5  HO 
und  giebt  bei  120®  noch  kein  Wasser  ab;  auch  das  basischere 
Salz  wird  wie  das  des  Zinkoxyds  erhalten  und  entspricht 
annähernd  der  Formel  2(3CdO;As06)  +  3  HO.  Neu- 
trales arsens.  Ammoniak  föUt  aus  schwefeis.  Kupferoxyd 
einen  voluminösen  hellblauen  Niederschlags  der  bei  dem 
Auswaschen  Säure  abgiebt  und  alsdann  bei  130®  getrocknet 
der  Formel  öCuO,  2  AsOs  +  3H0  entspricht.  Der  durch 
arsens.  Natron  gefällte  Niederschlag  hält  Natron  zurück, 
das  durch  Auswaschen  nach  dem  Glühen  (wobei  die  Ver- 
bindung eine  grüne  Farbe  annimmt)  nur  imter  Verlust  von 
Arsensäure  entfernt  werden  kann;  die  Analyse  dieser  Ver- 
bindung führte  zu  keiner  bestimmten  Formel.  Durdi  Fäl- 
lung von  schwefeis.  Kupferoxyd  mit  überschüssigem  arsens. 
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Ammoniak  unter  Netitralisiren  der  Lösmig  mit  Ammoniak  ^«»•- »•»■•• 
entsteht  ein  nnlöslicheB  Ammoniakdoppelsalz,  das  nach  dem 
Glldien  einen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung  des 
YoAeigehenden  Salzes  hinterläfst.  Arsens.  Wismuthoxyd^ 
BiO|,  AsOs  +  HO,  wird  ans  einer  Salpeters.  Wismuthoxyd- 
lösong  sowohl  durch  arsens.  Natron  als  durch  Arsensäure 
in  der  Form  eines  gelblichweifsen  Niederschlags  gefallt, 
der  in  Salpetersäure  auch  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Arsensäure  oder  arsens.  Alkali  ganz  unlöslich,  bei  üeber- 
fldmTs  Yon  Wismuth  dagegen  etwas  löslich  ist.  In  Salz- 
tture  löst  sich  der  Niederschlag  leicht;  aus  der  Lösung 
fiUt  Wasser  alles  Wismuth  mit  einem  Theil  der  Arsensäure. 
Dm-ch  die  Constanz  ihrer  Zusanmiensetzung  und  ihre  Un- 
Idslichkeit  in  Salpetersäure  ist  diese  Verbindung  eine  ge- 
eignete Form  zur  Bestimmung  des  Wismuths  in  Salpeters. 
Lösung  und  wahrscheinlich  auch  zur  Scheidung  desselben 
von  manchen  (nicht  von  allen)  anderen  Metallen,  nicht  aber 
(w^n  ihrer  Löslichkeit  in  Salpeters.  Wismuth)  zur  Be- 
stimmung der  Arsensäure.  Der  Niederschlag  ist  dicht  und 
setzt  sich  leicht  ab,  geht  aber  bei  sehr^langem  Auswaschen 
zuletzt  durch  das  Filter.  Er  wird  zweckmäfsig  auf  einem 
bei  120^  getrockneten  gewogenen  Filter  gesammelt  und  bei 
derselben  Temperatur  getrocknet  (der  Wassergehalt  ent- 
weicht erst  in  der  Glühhitze). 

C.  H  u  8  s  o  n  (1)  hat  auf  das  Verhalten  des  Arsenwasser- 
Btoffs  und  Antimonwasserstoffs  zu  Jod  aufmerksam  ge- 
macht (2).  Leitet  man  arsenhaltiges  Wasserstoffgas  durch 
eine  noch  warme  Röhre,  in  welcher  Jod  durch  Erhitzen 
▼ertheHt  worden  ist,  so  verschwindet  dieses  unter  Bildung 
emes  aus  gelben  Schüppchen  bestehenden,  einige  üentimeter 
eimiehmenden  Anfluges  Ton  Jodarsen,  welcher  sich  bei 


ArMnw<«t- 
■•ratoir. 


(1)  ConpL  rend.  LXVn,  66;  J.  pr.  Chem.  CYI,  814;  Zeitschr. 
nsO.  Cham.  Yn,  476;  Zsitaohr.  Chem.  1868,  608.  —  (2)  Vgl.  L.  Gme- 
liB'i  HiadlNicIi,  Tierte  Aufl.,  m,  691,  757. 
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Ueberschnfs  yon  Arsenwasserstoff  bei  dem  Erhitzen  röthet, 
während  gleichzeitig  gelbe  Dämpfe  entweichen.  Antimon- 
Wasserstoff  wird  durch  Jod  langsam  zersetzt  und  bildet 
einen  orange  bis  braun  gef&rbten  Ring;  der  sich  nicht  über 
eine  gröfsere  Fläche  ausbreitet  und  beim  Erhitzen  unter 
Entwickelung  rother  Dämpfe  verschwindet^  reducirtes  An- 
timon zurücklassend.  Husson  empfiehlt^  dieses  Verhalten 
zur  Prüfung  der  in  dem  Marsh' sehen  Apparate  erhaltenen 
Gase  zu  verwerthen. 
Bchwlfw.!'  W.  P.  D  ext  er  (1)  hat  die  Schwefels.  Salze  des  Anti- 

^ox7d.°  monoxyds  aufs  Neue  untersucht  und  die  älteren  Angaben 
von  B  r  an  d  e  s  (2)  bestätigt.  Das  neutrale  Salz^  SbOs;  3  SO«; 
erhielt  Er  durch  Auflösen  von  Antimonozyd  oder  Algaroth- 
pulver  in  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  bei  dem  Er- 
kalten in  langen  Nadeln  (monoklinometrischen  Prismen  mit 
Endflächen);  die  auf  einer  porösen  Unterlage  von  dem 
Säureüberschufs  getrennt  und  getrocknet;  eine  faserige  as- 
bestartige Masse  bilden ;  auch  durch  Erhitzen  des  Antimon- 
oxyds oder  Algarothpulvers  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bis  zum  Verjagen  des  Säureüberschusses  wird  es  erhalten. 
Dieses  Salz  ist  dasjenige;  welchem  Peligot  (3)  die  Formel 
Sb08;4S08  beigelegt  hat.  —  Kocht  man  Antimonoxyd 
einige  Zeit  mit  Schwefelsäure;  die  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  wurdC;  so  klärt  sich  die  Mischung  bei 
einer  bestimmten  Concentration  der  Säure;  indem  sich  ein 
schweres  sandiges  Pulver  abscheidet;  das  unter  dem  Mikro- 
scop  aus  flachen  Prismen  und  regulären  Octaedem  be- 
stehend erscheint;  von  welchen  die  ersteren  bei  weiterem 
Erhitzen  verschwinden.  Die  Octaeder  bestehen  aus  dem 
Salz  Sb08;2S08;  sie  entstehen  ausschliefslich;  wenn  das 
specif.  Gewicht  der  Schwefelsäure  etwas  über  1;6  beträgt. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLV,  78;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  686;  J.  pr- 
Chem.  GVI,  134;  BoU.  boc.  ohim.  [2]  XI,  228.  —  (2)  L.  Gmelin*« 
Handbuch,  vierte  Aixfl.,  n,  781.  —  (3)  Jahresber.  f.  1847  o.  1846,  426. 
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Das  in  FriBmen  krystalligirende  Salz  hat  die  Formel  3  SbOs; 
5S0,  +  HO  (=  2  [SbOs;  2  SO»]  +  SbOj,  SOs  +  HO) ;  '-'^• 
es  bildet  sich  mit  einer  Säure  vom  specif.  Gewicht  1^554. 
Ans  der  Matterlauge  dieser  Prismen  schied  sich  bei  mehr- 
v5chentlichem  Stehen  an  der  Luft  ein  aus  mikroscopischen 
Nadeln  bestehendes  Pulver  ab;  welches  annähernd  der 
Fonnel  SbOs,  SO«  -f-  HO  entsprach.  Das  schon  von 
Brandes  und  Peligot  beschriebene  sechstel  -  Schwefels. 
Sak;  2  SbOs;  SOs ,  wird  aus  diesem  neutralen  Salz  oder 
dessen  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Wasser 
abgeschieden^  aus  dem  festen  Salz  in  Nadeln,  aus  der  Lö- 
sung als  amorpher ;  allmälig  krystallinisch  werdender  Nie- 
derschlag von  der  Formel  2Sb08;S08-|~HO.  Im  krystal- 
linischen  Zustand  wird  es  durch  kochendes  Wasser  nur  sehr 
langsam  zersetzt 

M^hu  (1)  theilte  Seine  Erfahrungen  über  die   Dar-    «•»»••• 
steUung  des  officinellen  Eermes  mit. 

KrystaUisirtes  Antimonozychlorür;  SbGCl,  bildet  sich,  *"**^*"jj7' 
DachL.  Schaeffer  (2),  wenn  gleiche  Molecule  Antimon- 
chlorür  und  absoluter  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  mehrere 
Standen  auf  160^  erhitzt  werden.  Die  Krystalle  sind  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  werden  durch  kochendes 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Algarothpulver  und  Salz- 
säure zersetzt.  Ihre  Bildung  erfolgt  in  zwei  Phasen, 
entsprechend  den  Gleichungen  :  I.  SbCls  -|-  GgHeO  = 
Sb(0€,H6)Clt+HCl;  U.  Sb(eG8H6)Clt  =  Sb9Cl+G,H6Cl. 
Wendet  man  auf  1  Mol.  Antimonchlorür  3  Mol.  Alkohol  an, 
80  bleibt  neben  unverändertem  Antimonchlorür  eine  Ver- 
bmdung  von  Oxychlorür  mit  Antimonoxyd  in  monoklino- 
metrischen,  nahezu  rechtwinkeligen  Prismen  mit  augitischer 
Zuspitzung   zurück,    welche    durch  Waschen  mit  Alkohol 


(1)  J.  pbann.  [4]  VHI,  99.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GesellBch. 
ld6S,  135;  Zestoclir.  Chem.  1866,  506;  Chem.  Gentr.  1869,  256; 
Bidl  loe.  chim.  [2]  X,  453. 
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isolirt  werden  können  und  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  des  Algarothpulvers;  2Sb0Cl  -f*  Sbfös,  entspricht 
Die  Bildung  des  in  diese  Verbindung  eingehenden  Antimon- 
oxyds  erfolgt  nach  Schaeffer's  Annahme  gemäfs  den 
Gleichungen  :  I.  Sb0Cl+  G,H«0  =  Sbe(ÖG,H6)  +  HCl; 
IL  SbecOGjHfi)  +  SbGCl  =  Sb,0,  +  GÄCl. 

Nach  M.  A.  Adriaansz(l)  geht  ein  Arsengehalt  des 
Wismuths  bei  der  Fällung  der  Salpeters.  Lösung  mit  Wasser 
als  arsens.  Wismuthozyd  in  den  ersten  Niederschlag  über 
und  kann  daher;  wenn  er  nicht  zu  grofs  ist;  bei  der  Dar- 
stellung des  officinellen  basisch-salpeters.  Wismuthoxyda 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  .wenig  Wasser  zur  Salpeters. 
Lösung  bis  zur  beginnenden  Fällung;  und  Stehenlassen 
während  einiger  Zeit  abgeschieden  werden.  Vgl.  S.  236. 
Zink.  Zur  Reinigung   von   arsenhaltigem  Zink  bringt  J.  W. 

Gunning  (2)  das  granulirte  Metall  mit  Lagen  einer  Mi- 
schung von  gepulvertem  Schwefel  und  Soda  geschichtet  in 
einen  Tiegel;  erhitzt  zum  Schmelzen  und  unterhält  dasselbe 
unter  Umrühren;  bis  eine  abgewaschene  Probe  sich  arsen- 
frei zeigt;  was  bei  sehr  reichlichem  Arsengehalt  rascher 
erfolgt;  wenn  das  Metall  nach  einiger  Zeit  ausgegossen  und 
einer  wiederholten  gleichen  Behandlung  unterworfen  wird. 
Das  gereinigte;  von  der  Schlacke  getrennte  Metall  ist  scbliefs- 
lieh;  um  Spuren  von  eingemengtem  Schwefel  oder  Schwefel- 
natrium zu  beseitigen;  unter  Zusatz  von  etwas  Bleiglätte 
umzuschmelzen  (die  geringe  Menge  von  Blei;  die  es  hier- 
bei aufnehmen  kanU;  ist  wenigstens  fUr  die  Anwendung 
zur  Entwickelung  von  Wasserstoff  ohne  Nachtheil).  Mit 
'.  V12  seines  Gewichtes  Arsen  versetztes  Zink  war  bei  Gun- 
ning's  Versuchen  nach  viermaligem  Schmelzen  ganz  rein. 


(1)  Scheiktindige  Bijdragen  alt  het  Laboratorium  van  het  Atheoaeum 
iUnstre  te  Amsterdam.  Deel  I,  111.  —  (2)  Sdheiknndige  Sydragen  uit 
het  Laboratorium  van  het  Athenaeum  üloatre  te  Amsterdam.  Deei  I, 
118. 
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Zur  Darstellung  van  Phosphorzink  leitet  Proust  (1)  '*\7„»';;'- 
Phospliorwasserstoff  mittelst  eines  Stromes  von  Stickstoff 
fiber  glühendes  Zink.  Der  Stickstoff  wird  durch  Erhitzen 
von  salpetrigs.  Ammoniak  entwickelt  und  tritt  in  eine  drei- 
blsige  W  o  u  1  f  e  'sehe  Flasche,  welche  verdünnte  Salzsäure 
enthält  und  in  welche  man  durch  eine  weite,  in  die  mitt- 
lere Tubnlatur  eingesetzte  Glasröhre  nach  und  nach  Phos- 
phorcalcium  einträgt;  das  gewaschene  Gasgemenge  strömt 
dann  in  eine  zum  Glühen  erhitzte  Porcellanröhre,  in  welche 
ein  Schiffchen  mit  Zink  eingeschoben  ist.  lieber  die 
Eigenschaften  der  so  erhaltenen  Verbindung  ist  Nichts 
angegeben  (2). 

A.  Souchay  (3)  hat  die  Zusammensetzung  des  (aus  **'^,^*'^'- 
schwefeis.  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium)  geföllten 
Schwefelzinks  (4)  untersucht.  Der  im  Exsiccator  getrock- 
nete Niederschlag  hat  die  Formel  3ZnS,2HO;  bei  100« 
im  Wasserstoffstrome  getrocknet  hinterläfst  er  das  Hydrat 
2ZnS,H0;  bei  150«  das  Hydrat  4ZnS,H0. 

Eine  neue  Verbindung  von  Chlorzink  mit  Ammoniak,  von  jj^|^^**,"^' 
der  Formel  ZnCU,  öNHs  +  HjO,  wird  nach  E.  Divers  (5) 
erhalten,  indem  man  festes  Chlorzink  allmälig  unter  guter 
Abkühlung  in  starke  Ammoniakflüssigkeit  einträgt  und  zu- 
letzt, wenn  die  Lösung  nur  noch  langsam  erfolgt,  Ammoniak- 
gas einleitet.  Sobald  sich  in  der  Kälte  ein  erheblicher 
krystalliniscber  Niederschlag  gebildet  hat,  verschliefst  man 
das  Gefais,  erwärmt  gelinde  bis  zur  Lösung  und  überläfst 
dann  dem  Erkalten,  wo  die  neue  Verbindung  in  regulären 
Octaedem   mit  treppenartig   ausgehöhlten  Flächen  auskry- 


(1)  Ans  den  Verhandlungen  der  Pariser  Soci^t^  de  th^apetttique  von 
1868  in  N.  Bepert  Pharm.  XYIII,  290.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849, 
347;  f.  1856,  285;  f.  1861,  116;  f.  1866,  220.  —  (3)  Zeitschr.  anal. 
C3ieiD.  Tu,  79;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  600;  Bull,  soc  chim.  [2]  XI, 
188.—  (4)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbach,  vierte  Aufl.,  m,  18.— 
(5)  Chem.  News  XVm,  13;  Zeitschr.  Chem.  1868,  672;  J.  pr.  Chem. 
CT,  316;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  XI,  140. 
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stallisirt.  Die  Krystalle  geben  an  der  Luft  sogleich  Am- 
moniak; au8;  werden  feucht  und  wie  zerfressen  und  zer- 
fliefsen  zuletzt.  Sie  sind  leicht  in  Wasser  und  noch  leichter 
(unter  Zersetzung)  in  einer  Lösung  von  Chlorzink  löslich. 
Man  kennt  demnach  bis  jetzt  die  folgenden  Verbindungen 
von  Ohlorzink  mit  Ammoniak  (1)  : 

ZnCl,,    NH,.  2iiC]„  4NH,  +  H,^ 

SnClt,  2NHs.  ZnClt,  5NH,  +  H^O. 

I  i> d I um.  E.  B  ö  1 1  g  e  r  (2)  empfiehlt  zur  Gewinnung  des  Indiums 

aus  dem  schlammigen^  bei  der  Behandlung  des  Freiberger 
Zinks  mit  roher  Salzsäure  bleibenden  Rückstande;  welcher 
neben  Indium^  Blei  und  Kupfer  auch  Zinn^  Gadmium;  Eisen^ 
Zink  und  Arsen  enthält  ^  das  folgende  Verfahren.  Man 
übergiefst  die  Masse  mit  einer  hinreichenden  Menge  reiner 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2,  erwärmt  bis  zum  Auf- 
hören der  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe,  setzt  dem 
weifsen  Schlamm  überschüssige  Schwefelsäure  zu,  erhitzt 
einige  Zeit,  verdünnt  mit  vielem  Wasser  und  läfst  erkalten. 
Man  filtrirt  nun  durch  ein  doppeltes  Filter,  fällt  das  stark 
saure  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff,  erhitzt  die  Mischung^ 
um  das  Schwefelindium,  welches  stets  ebenfalls  theilweise 
gefällt  wird,  wieder  zu  lösen  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten. 
Das  Filtrat  übersättigt  man  mit  Ammoniak,  wascht  den  aus 
Eisenoxyd,  Bleioxyd  nnd  Indiumoxyd  (3)  bestehenden  Nie- 
derschlag sorgfältig  aus,  nimmt  denselben  in  verdünnter 
Schwefelsäure  wieder  auf  und  fallt  das  Indium  durch  reines 
Zink  metallisch  aus.  Von  einem  etwaigen  geringen  Eisen- 
gehalt kann  es  durch  nochmaliges  Lösen  in  Salzsäure  und 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin'8  Handbuoh,  Tierte  Aufl.,  m,  39  und  Jah- 
resber.  f.  1853,  366;  f.  1857,  217.  —  (2)  Jahresber.  des  physikal. 
Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.,  f.  1867  bis  1868,  S.  59;  J.  pr.  Cham. 
CVn,  39;  Zeitschr.  Ghem.  1869,  468;  N.  Repert  Pharm.  XVm,  428.— 
(3)  Nach  Böttger  wahrscheinlich  Indiumoxjrd-Ammoniak ,  da  der  Nie- 
derschlag auch  nach  dem  sorgfftltigBten  Waschen  und  dem  Trocknen  bei 
100^  noch  Ammoniak  enthält 
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Fmen  mit  Zink  befreit;  und  der  redacirte  Schwamm  durch    i"'^*»* 
Mahadren   in  heifsem  Wasser  ^   Pressen  zwischen  Filtrir- 
papier  im    Schraubstock    und  schliefsliches  Schmelzen  in 
Cjsnkalium  compact  erhalten  werden. 

R.  E.  Meyer  (1)  hat  eine  Zusammenstellung  der 
ftr  das  Indium  (2)  bis  jetzt  gewonnenen  Thatsachen  ge- 
geben und  die  Kenntnifs  dieses  Metalls  durch  eigene  Unter- 
nichangen,  welche  sich  auf  die  Beindarstellung  des  In- 
Jramoxyds ;  das  analytiBche  Verhalten  desselben  und  die 
fiigensehafien  einiger  sdner  Salze  beziehen,  erweitert.  — 
Bei  der  Darstellung  des  Indiumoxjds  gelingt  die  Abschei- 
dnag  der  letzten  Spuren  von  Blei  und  Eisen  nach  dem 
von  Winkler  (3)  beschriebenen  Verfahren  nicht  voll- 
stiiidig.  Zweckmä&iger  ist  nach  Meyer  die  folgende  Me- 
thode, welche  auf  dem  S.  244  beschriebenen  Verhalten  der 
Indiumaalze  zu  Cyankalinm  beruht  Man  versetzt  die 
idiwefds.  ladinmlösang,  aus  welcher  bereits  der  grdfste 
Theü  des  Eisens  entfernt  ist,  mit  Cyankalium  bis  zur  Wie- 
dennfidsnng  des  entstehenden  voluminösen  ^Niederschlags, 
▼ecdflnnt  mit  Wasser  auf  das  zehnfache  Volum  und  erhitzt 
SUD  Sieden,  wodurch  alles  Indium  als  reines  Oxydhydrat 
in  der  Form  eines  schweren  amorphen  leicht  auszuwaschen- 
den NiedOTschlags  gefaUt  wird,  w&hrend  das  Eisen  als 
Fcno^ankaKum  in  Lösung  bleibt  (war  die  Lösung  nicht 
genfigend  verdünnt,  so  erscheint  der  Niederschlag  durch 
Zereetzungsprodncte  der  Blausäure  braun  gef&rbt).  Auch 
wenn  d^  durch  Cyankalium  gefiülte  Niederschlag  sich  im 
üeberschuls  desselben  in  der  Kälte  nicht  löst,  was  zuwei- 
len (in  Folge  mangelhafter  Beschaffenheit  des  Cyankaliums, 
wie  Meyer    annimmt)    stattfindet,    wird    dennoch    durch 


(1)  In  Seiner  Schrift  :  Das  Indhiin.  Leipzig  1868.  Im  Axux,  Ann. 
Chem.  PbamL  CL,  137;  vorläufige  Anaeige  Zeitscbr.  Chem.  1868»  150, 
Wf  BnU.  ioc.  ohim.  [2]  X,  18,  860.  —  (2)  YgL  Jahresber.  f.  1863, 
m;  t  1864^  240;  f.  1865,  280;  f.  1866,  222;  f.  1867,  260.—  (3)  Jah- 
r.  £.  1866,   282. 
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Kochen  der  verdünnten  Mischung  das  Indimnoxyd  rein 
ahgeschieden.  Ein  spnrweiser  Bleigehah^  welcher  dem  so 
gereinigten  Oxyd  hartnäckig  anhaftet;  lälst  sich  nur  besei- 
tigen; indem  man  dasselbe  in  SchwefelsKure  löst;  den  Ueber- 
Bdiufs  der  Säure  durch  Verdampfen  entfimit  und  das 
schwefeis.  Salz  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  SiAwefelsäure 
mit  Weingeist  behandelt;  welcher  das  sdiwefds.  ladiimi- 
oxyd  unter  Zurücklassung  des  Schwefels.  Bleiaxyds  auf- 
nimmt. —  Unter  den  Indiumsaben  ist  nur  das  esagaaure 
gut  krystallisirbar  und  zur  Reinigung  durch  ünkrjttalU- 
siren  geeignet.  Man  erhält  es  durch  Aufl(toen  des  kalt  ge- 
rillten und  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Oxydhydrats 
in  Eisessig  und  Verdampfen  der  Lösung  bis  zifi:  beginoen- 
den  Erystallisation ;  worauf  das  Salz  in  bftschelfbmig 
gruppirten  seideglänzenden  Nadeln  anschielst.  Das  Um- 
krystallisiren  kann  nur  durch  ab^vialiges  Auflösen  in  Eis- 
essig und  Verdampfen  geschehen;  da  neutralie  oder  ver- 
dünnte saure  Lösungen  durch  Erhitzen  zersetzt  werden.  «- 
biL^r^n.'  Von  den  Verbindungen  des  Indiums  hat  Meyer  aafter 
den  bereits  bekannten  noch  die  folgenden  untersucht.  '■J9ä- 
indium,  {nJ2  (1);  wird  durch  Erwännen  von  metattischem 
Indium  mit  etwas  m^r  als  der  äquivakiiten  Menge  von 
Jod  in  einer  Atmosphäre  von  trockener  Kohlensäure  und 
Abdestilliren  des  überschüssigen  Jods  als  gelbe  hygroaeo- 
pisdie  Substanz  erhalten;  welche  leicht  zu  einer  dunkel- 
braunrothen  Flüssigkeit  schmilzt;  sdiwierig  desttUirbar  ist 
und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Das  in  dersel- 
ben Weise  darzustellende  Braminäium ,  inBri;  ist  weüs; 
krystallinisch  und  leichtflüchtig.  Für  das  sehwefels.  Indmm- 
oxyd  bestätigt  Meyer  die  Angaben  von  Winkler  (2). 
Nur  einmal  erhielt  Er  durch  längeres  Stehenlassen  der 
sauren  Mutterlauge  im  Exsiccator  eine  eingetrocknete  weifse 
Krystallmasse ;  welche  jedoch  ein  Gemenge  von  neutralem 


(1)  In  =  75,6.—  Jahresber.  f.  1867,  263.  —  (2)  Jaltt«8tittr.  IT.  1867,  ^66. 
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und  sfturem  Sab  m  Beb  schien.  Daa  durch  stärkeres  Er-  l^^ZZ'. 
hitaen  gebildete  besifu^e  unlösliche  Sab  wir4  durch  Waschen 
mitwarBiem  Wasser  ssersetst  Chroms.  Indiurnoxyd.  Dasueu- 
tcale  Salz  ist  ein  unlöalicber  Niederschlag;  das  saure  bleibt  nach 
dem  Verdampfen  der  Lösung  im  Ezsiccator  als  unkrystallisir- 
barer  Syrup  aurtM^.  Ameiiems.  Jb^iimmoxyd'mrA  durchEindam- 
pfen  einer  Lösung  von  Indiundoxydhydrat  in  Ameisensäure 
in  kleme^i  sehr  löslichen  Krystallen  erhalten.  Essiga.  In- 
4ii$mweydy  in  dar  S.  24?  angegebenen  Weise  dargestellt^ 
bildet  eine  fibdge  weifse,  aas  mikroscopischen  Nadeln  be- 
stehende KrystaUmasse,  ist  aber  so  leicht  zersetzbar;  dafs 
jss  moht  von  constaater  Zusammenaetzung  erhalten  wird. 
WdmM.  Indiyßnoxyd.  Lidiumozjdhjdrat  löat  sich  in  einer 
kalten  Wainsänrelösung  schwierig.  Da  die  Lösung  in  der 
Siedehitze  jeiaen  flockigen  Niederschlag  abscheidet,  welcher 
in  der  Kälte  wieder  verschwindet;  so  trägt  man  zur  Dar- 
stellung einer  neutralen  Lösung  am  besten  das  Oxydhydrat 
in  kochende  wässerige  Weinsäure  bis  zur  Bildung  eines 
starken  Niederschlags  ein  und  filtrirt  die  erkaltete  geklärte 
Flüssigkeit  Im  Vacuum  verdunstet  hinterläibt  sie  eine 
unkryatalUsirbare  Oalbrte.  Die  Lösung  wird  durch  Am- 
moniak nicht  gefallt  und  bleibt  bei  Gegenwart  desselben 
auch  in  der  Siedehitze  klar. 

Doppelsalze.  Schwefels,  JndiumoQßydkoIi  acheint  ans 
einer  gemischten  Lösung  der  beiden  einfachen  Sulfiste  zu 
kryatollisiren;  wurde  aber  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten.  (Mimmlmm  ^  ChhrainmQnium ,  SlnCls, 
4  NH4CI  -j-  2  HtG ;  schiefst  bei  dem  Verdampfen  einer 
salzs.  Löaung  gleicher  Aequivalente  von  Lidiumoxyd  und 
Chlorammonium  in  kleinen  glänzenden  luftbeständigen  und 
leichtlöalichen  Erystallen  an.  Aus  einer  Lösung  äqui- 
valenter Mex^gen  von  Chlorkalium  und  Indiumchlorür  kiy- 
stallisiren  zuerst  Wtkrfel  von  Chlorkalium;  später  Chlor- 
tndium-Chlarkcdüim,  InCl^y  2  KCl  -f-  H|G;  immer  mit  mehr 
oder  weniger  Chlorkalinm  gemischt.  Das  Salz  schiefst  in 
dünnen  Tafeln  an;  welche  sich  allmälig  in  achtseitige  Säulen 
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b"ndli"l";  umwandeln  und  nach  Groth's  Bestininiung  mit  der  Com- 
bination  ooP.odPod.OP  und  untergeordnet  auch  P  dem 
quadratischen  System  angehören  (es  ist  das  Axenyerhftitnift 
a  :  c  =  1  :  0,8196;  die  Neigung  von  P  :  OP  =  ISO«*?'; 
P  :  oo  P  =  139^').  Das  in  gleicher  Weise  zu  eriiaitende 
Chlwindium-Chlorliümm  kiystalKsirt  in  bUschelfbntiig  grup- 
pirten  sehr  zerfliefslichen  Nadeln.  CyanrndJum-Oyankalium 
bildet  sich,  wenn  eine  Indiumlösung  mit  Cyankalium  bis 
zum  Verschwinden  des  anfänglich  entstehenden  Nieder- 
schlags versetzt  wird,  lUfst  sich  aber  nicht  in  fester  Form 
erhalten,  da  bei  dem  Verdampfen  der  Lösung  alles  ludium 
als  Oxydhydrat  geföllt  wird.  —  Bezüglieh  des  analytischen 
Verhaltens  des  Indiums  macht  Meyer  folgende  Angaben  (1). 
Das  durch  Kali-  oder  Natronlauge  aus  Indiumlösungen  ge- 
föllte  Oxydhydrat  ist  im  Ueberschufs  derselben  nidit  un- 
löslich ,  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bald  und  in  der  Siedehitze  oder  auf  Zu- 
satz von  Chlorammonium  augenblicklich  wieder  aus.  Der 
weifse  Niederschlag,  welchen  Schwefelammonium  in  Indium- 
lösungen erzeugt,  wird  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren,  bevor  er  sich  löst,  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
felwasserstoff in  gelbes  Schwefelindium  verwandelt  und  geht 
auch  beim  Trocknen  unter  fortwährender  Ausgabe  von 
Schwefelwasserstoff  in  gelbes  Schwefelindium  über,  er 
scheint  demnach  Schwefelwasserstoff-  Schwefelindium  zu 
sein.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  gelbem  Schwefel- 
ammonium nicht  nur  in  der  Siedehitze,  sondern  auch 
in  kleineren  Mengen  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  auch 
in  farblosem  Schwefelammonium  ist  er  nicht  ganz  unlöslich. 
Schwefelkalium  fällt  aus  schwach  sauren  Lösungen  gelbes 
Schwefelindium,  das  von  einem  Ueberschufs  des  Fällungs- 
mittels zu  einer  farblosen  Lösung  aufgenonmien  wird, 
welche  auch  in  der  Siedehitze  klar  bleibt  und   erst  an  der 


(1)  Diese  finden  sich  auch  Zeitschr.  anal.  Chem.  VIX,  262. 
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Luft  «Umälig  Schwefelmdium  abscheidet  Essigsäure  ver-  uodä»^Ii 
ändert  diese  Lösung  nicht ,  Salzsäure  fiült  daraus  zuerst 
gelbes  Schwefelindium,  das  sich  in  überschüssiger  Säure 
Isieht  \ilMf  schweflige  Säure  ffiUt  weifses  Schwefel wasserstoff- 
Schwefehnetall,  gemengt  mit  Schwefel.  Schwefelwasserstoff- 
ScbwefelkaUum  ftUt  aus  den  Indiumlösungen  Schwefelwas- 
serstoff'Schwefelindium^  unlöslich  im  Ueberschufs  des  Fäl^ 
hmgsmittels.  Blausäure  verändert  die  essigs.  Indiumlösung 
mdit  Cyankaüum  zeigt  das  S.  244  angegebene  Verhalten, 
die  stark  verdünnte  Lösung  des  Doppelsalzes  trübt  sich 
schon  in  der  Kälte  nach'  einiger  Zeit.  —  Die  Bestimmung 
des  Indiums  geschieht  am  besten  durch  Fällung  des  Oxjds 
mittelst  Ammoniak;  Auswaschen;  Auflösen  in  heifser  ver- 
dünnter Salpetersäure;  Verdampfen  und  Wägen  des  ge- 
glühten Bttckstandes.  Das  geglühte  Oxyd  ist  nicht  hygro- 
SGopisch  und  niaunt  auch  bei  längerem  VerweUen  in  feuch- 
ter Kohlensäure  nur  unerheblich  an  Gewicht  zu.  Glühen 
des  gefi&Uten  Oxyds  ist  bei  genauen  Bestimmungen  wegen 
des  Verlustes  beim  Verbrennen  des  Filters ;  und  Fällen 
durch  Schwefelammonium  wegen  der  Löslichkeit  des  Schwe- 
feHndinms  zu  vermeiden.  —  Die  analytische  Scheidung  des 
In£unis  von  Eisen  gelingt  nur  nach  dem  folgenden  Ver- 
fahren vollkommen.  Die  geglühten  Oxyde  werden  zusam- 
men gewogen;  in  schwefds.  Lösung  übergeführt  (bei  Ge- 
genwart von  viel  Eisen  am  besten  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefeis.  Kali);  die  Lösung  in  der  Siedehitze  an- 
ntiiemd  durch  kohlens.  Natron  neutralisbrt ,  die  freie  Koh- 
lensäure durch  Kochen  ausgetrieben  und  die  vollständig 
erkaltete  Lösung  dann  mit  Cyankalium  bis  zur  stark  alka- 
lischen Beaction  versetzt.  Man  verdünnt  nun  die  (durch 
Bildung  von  Ferridcyankalium)  roth  gefärbte  Lösung  auf 
das  zehnfache  Volum,  erhitzt  zum  Sieden  (wobei  das  Ferrid- 
cyankalium durch  das  überschüssige  Cyankalium  zu  Ferro- 
cyankalium  reducirt  wird)  und  verfährt  mit  dem  gefällten 
Oxyd  weiter  in  der  angegebenen  Weise.  In  dem  vom  In- 
diumoxyd getrennten  Filtrat  kanU;    bei   Anwendung   von 
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eiBenfreiem  CjaDkalium,  das  Eisen  nach  ^üm  YettMüpt^ 
mit  concentrirtef  Schwefelsäure  bestimmt  #e#den. 

c.dmiu».        jfacb  C.   r.  Hauer  (1)  krystalHftij^«»   Äö  suSliwdfbl«. 

c'«dmiani.  Doppelsalsse  des  Cadmiurnoxyds  mit  Kalt  und  Amfttiöniak 
nicilt  nur  mit  6  Aeq.  Wasser ;  sondern  auch,  Wic^dkl 
schwieriger^  mit  2  oder  IVs  AeqniTalenten.  Eiisfe  neutraM 
Lösung  gleicher  Aequivalente  von  schwefibts.  Kali  und 
•Cadmiumoxyd  giebt,  wenn  sie  bis  sni  einem  befttimmten 
Concentrationsgrad  verdampft  wird^  beim  Etiialten  schup- 
pen- oder  tafelförmige  kleine  Eyst»lle  von  trikKnometri- 
schem  Habitus ;  deren  Zus&mmensetsung  der  Formel  KO, 
SO5  -f  CdO;  80$  4.  2  HO  entspricht.  Das  Sals  ver- 
wittert an  der  Luft  langsam  und  geht  unter  Y^ust  von 
etwa  2  pC.  Wasser  in  das  flydrat  2  [KO,  SO^  -f  GdO, 
SOs]  4-  3  HO  über.  Dieses  letztere  bildet  sk^  auch  hin 
dem  freiwilligen  Verdunsten  der  Ldsnng  und  krystalKsirt 
in  gut  ausgebildeten  durchsichtigen  und  hiftbest&ttJKgen 
monoklinömetrischen  Prismen,  die  sich  flni  bedeutender 
Gröfse  heranziehen  lassen.    Sie  zeigen    die   Combinattoti 

ooPc».Pc3b.(Poo).ooP.ViP.ViP,  von  weldien  Flächen 
die  des  Prisma's  00 P  gestreift  sind,  die  übrigen  aber  leb- 
haften Glanz  besitzen.  —  A.  Kren n er  (2)  hat  diese  bei- 
den Salze  krystallogräphisch  untersucht. 
zion.  J.  Fritz  sehe  (3)  hat  beobachtet ,   dafs  Blöcke   von 

Bankaisinn;  welche  in  dem  kalten  Winter  von  1867  bis 
1868  zu  Petersburg  der  freien  Luft  ausgesetzt  wären,  untw 
Aufblähen  ihrer  Masse  eine  stängtig-krf stallinische  Struetor 
angenommen  hatten  und  theilweise  in  Brudistttcke  von 
derselben  Beschatfenheit,  theilweise  zu  einem  kimig -kty- 
ställinischen  Pulver   zerfallen  waren.    Die  im  Innern  ge- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXm,  176;  ZeitBohr.  Chem.  1S68,  528.  — 
(2)  In  derselben  Abhandlung.  —  (3)  Ber.  d.  deatscben  chem.  Gesell- 
Bchaft  1869,  112;  Pogg.  Ann.  CXXXVI,  176;  Dingl.  pol.  J.  CXCI, 
171;  Compt.  rend.  LXVII,  1106;  Phil.  Ma^.  [4]  XXXVIÖ,  207. 
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bildelMi  H^Kbrimne  a^igten  sidi  mit  einem  metallglfinzen- 
den  Häatohei^  flkenogen^  während  die  kryetalliniBchen  Ge- 
bikle  sdbst  matt  eradhienen. 

Nftch  F.  Mnck  (1)  eeben  Bleilösunfiren.  die  mit  einer  "'** 
genllgesaden  Menge  von  Salpetersäure  angesäuert  wurden, 
boHi  Einleken  von  Schwefelwasserstoff  sogleich  einen 
sefanrer«!,  gepnlvcrtem  Bleiglanz  ähnlichen,  aus  mikrosco- 
pischen  Würfeln  bestehenden  Niederschlag  von  Schwefel- 
btei.  Eine  Lösung  von  8  Gh:m.  Salpeters.  Blei  in  250  CC. 
lOprocentiger  Salpetersäure  g^b  bei  Ib^  Würfel  von  0,019 
MM.,  bei  40  bis  90<»  von  0,025  bis  0,028  MM.  Seite.  Aus 
einer  in  denselben  Verhältnissen  aber  mit  Iproeentiger 
Sa^teisfture  bereiteten  Lösung  wurde  zuerst  ein  körniger 
oder  amorpher  Niederschlag,  und  erst  später,  nachdem  die 
Menge  der  freien  Säure  im  Verhältnifs  aaim  Bleisalz  ge- 
stiegen war,  ein  kiystallinischer  Niedersohlag  gefallt  Mit 
Esrigaäore  stark  angesäuerte  Bleilösungen  geben  dagegen 
mit  Bdiwefelwasserstoff  immer  einen  amorphen  Nieder* 
sohlag  und  auch  die  schillernde  Haut,  welche  sich  bei  der 
Fällimg  nentraler  oder  sehwach  saurer  Bleilösungen  bildet 
und  getrocknet  glänzende  Fütter  darstellt,  ist  nicht  krj- 
stallinisoh.  —  Naeh  einer  Beobachtung  von  Cl.  Fl.  Flach, 
welehe  Muek  mittheilt,  bildeten  sich  auch  bei  längerem 
Gositaet  ven  Stangenschwefel  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
oxjd  in  Aetzkali  neben  amorphem  Schwefelblei  gröfsere, 
mit  blofsem  Auge  erkennbare  Würfel  diesw  Verbindung. 

J.  W.  Gunning  (2)  fand  zur  Extraction  des  Thal-  ^''■>"»- 
littUM  aus  einem  eerfliefslichen,   zum  grofsen  Theile  aus 
arseniger  und  Arsensäure  nebst  Eisen-  und  Bleioxyd  be- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1868,  241 ;  Ball,  boc  chim.  [3]  X,  (387.  — 
2)  Axm  Sch^ikuB^i^  bijdmgea  ak  hei  Lsboratorium  yan  het  Atbeaseiim 
iUxistre  te  Amsterdam  I,  95  in  AxchiveB  n<$erl|uidai8eB  des  scieoces  ex- 
sctes  et  naturelles  III,  86;  Zeitschr.  Chem.  1868,  370;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  YH,  480 ;  J.  pr.  Chem.  CV,  043 ;  Bali.  soc.  chim.  [3]  X,  369  ; 
Chem.  I^ws  X¥Il,  138. 
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Thaiunm.  gtehendezi  Thalliumflugstaub  die  bisher  yorgescfalagenen 
Methoden  weniger  zweckmäfBig  als  die  folgende;  welche 
auf  der  Zersetzung  durch  Phosphorsäure  beruht  Der  Flmg- 
staub  wird  mit  einer  Mischung  von  Knochenasche,  Schwe- 
felsäure und  Wasser  längere  Zeit  erwärmt^  die  Masse  eolirt^ 
der  Rückstand  nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt  und 
die  vereinigten  Auszüge  durch  Salzröure  geffiUt  Das  Filtrat^ 
welches  noch  Thallium^  z.  Th.  als  Thalliumchlorür,  z.  Th.  in 
der  Form  von  Thalliumoj^c/salzen  enthält;  wird  mit  schwefiigs. 
Natron  versetzt;  theilweise  4urch  kohlens.  Natron  uentrali- 
sirt  und  das  Thallium  dann  als  Jodür  gefällt  —  Zar  Dar- 
stellung reiner  Thalliumsalze  aus  dem  rohen  Chlorttr  hält 
Gunning  die  vorläufige  Umwandlung  in  ThalUumtriozjd 
für  den  zweckmäfsigsten  Weg.  Man  trägt  das  Chlorttr 
nach  und  nach  in  eine  Lösung  von  kohlens.  Natron  ein, 
in  welche  man  einen  raschen  Chlorstrom  einleitet;  mit  der 
Vorsicht,  die  Flüssigkeit  immer  alkalisch  zu  erhalten  wid 
bei  reichlicheren  Mengen  von  Chlorthallium  zeitweilig 
frische  Sodalösung  zuzusetzen.  Die  Umwandlung  erfolgt 
rasch  imd  vollständig.  Das  Triozyd  wird  soi^fiUtig  gewa- 
schen; in  Wasser  vertheilt  und  durch  Einleiten  von  schwe- 
fliger Säure  zu  schwefeis.  Thalliumozydul  reducirt.  Die 
Lösung  giebt  bei  langsamem  Verdunsten  an  der  Lnftod^ 
über  Schwefelsäure  sogleich  reine  Krystalle.  —  Das  aus  Flng- 
staub  dargestellte  rohe  Thalliumchlorür  enthält;  nach  Gun- 
ning; auch  wenn  es  aus  einer  verdünnten  Lösung  gefiUh 
wurde;  immer  Arsen  in  der  Form  von  mechanisch  mit  nieder- 
gerissenem arsens.  Thalliiuntrioxjd.  Wird  die  Lösung  dessel- 
ben oder  auch  der  rohe  Auszug  des  Flugstaubs  mit  Schw^el- 
wasserstoff  behandelt;  so  filllt  ein  rothgelber  Niederschlag, 
der  schon  von  Böttger  beobachtet  wurde  und  nach  Dem- 
selben auch  entsteht;  wenn  die  Lösung  eines  Thalliumtri- 
oxydsalzes  mit  einer  ungenügenden  Menge  von  unter- 
schwefligs.  Natron  versetzt  wird  (1).  Nach  Gunning  zer- 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVm,  260.    Böttger  hielt  dieseuNie- 
denohlag  für  ein  höheres  ThaUiumBtOfid.  Vgl.  auch  Jahretber.  f.  1867, 877. 
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ADt  diefler  Niederschlag  durch  blofses  Erhitzen  in  Schwe- 
felanwai,  das  sich  (z.  Th.  als  arsenige  Säure)  Terflüchtigt, 
imd  tdiwarzea  ThalKnmsnlf&r,  das  im  Bückstand  bleibt; 
doreJi  Ammoniak  und  fixe  Alkalien  wird  demselben  eben- 
&lk  Sdiw^Iarsen  entzogen.  Derselbe  Niederschlag  bildet 
fleh  ferner^  irenn  eine  neutrale  oder  saure  Lösung  eines 
TUfiamozydulsalzes  mit  arseniger  Säure  versetzt  und 
dann  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird;  oder  wenn 
msB  dne  ammoniakalische  Lösung  von  Dreifach*Schwe- 
Mursen  einer  ammoniakalischen  Lösung  eines  Thallium- 
oxjdidsidBes  zusetzt.  Nach  Analysen  von  Adriaansz 
besieht  derselbe^  wenn  er  aus  sauren  Lösungen^  die  über- 
ickfiflsiges  'HiaUium  enthalten^  gefällt  wurde^  aus  gleichen 
IMecnlen  Schwefelarsen  und  Scbwefelthallium;  As^Ss;  TI^S. 
Leitet  man  in  eine  Auflösung^  welche  arsenige  Säure  und 
sdiweMs.  HiaUiurnoxydul  in  dem  für  die  Bildung  dieses 
NiedonsiAlages  erforderiichen  Verhältnirs  enthält,  Schwefel- 
wMserstoff;  so  wird  neben  der  ganzen  Menge  des  Arsens 
aar  rin  Theil  des  Thalliums  gefällt  und  selbst  bei  bedeu- 
tendem Ueberschufs  von  Arsen  bleibt  Thallium  gelöst. 
Setzt  Boan  der  Lösung  wieder  arsenige  Säure  zu ,  so  ftllt 
abermah  ein  ihalliumhaltiger  Niederschlags  und  bei  fortge- 
fietzter  Wiederholung  derselben  Behandlung  wird  zuletzt 
sOes  Hiallium  als  Schwefelthallium  abgeschieden.  Alle 
diese  Niederschläge  haben  dieselbe  Farbe.  Gunning 
omunt  ao;  dafs  dieselben  aus  einer  molecularen  Verbindung 
von  Dreifadi-Schwefelarsen  mit  einem  krystallinischen  rothen 
Edn&eii-Sdiwefelthallium  bestehen^  welches  letztere  nur  bei 
O^enwart  von  Arsen  gebildet  werde.  Bäthselhaffc  bleibt 
dabei|  warum  die  Wirkung  des  Arsens  sich  immer  nur  auf 
rinen  sehr  kleinen  Theil  des  Thalliums  erstreckt  —  Lö- 
nmgen  vonThaDiumtrioxydsalzen  geben  mit  Schwefelwasser- 
stoff einen  sehr  vergänglichen  rothbraunen  Niederschlags 
welcher  unter  Abscheidung  von  Schwefel  rasch  verschwin- 
det —  Aus  dem  angegebenen  Verhalten  folgt;  dafs  Arsen 


TkAlItu». 


250  Unorgaiufiohe  Chemie. 

TteHUm.  ^^Q  Thallium  nicht  durch  Schwefelwaatersteff  goi«hiedeii 
werden  kann. 

Auch  H.  Flemming  (1)  hai  Beiträge  sur  Greaehiobte 
des  Thalliums  geliefert.  Oeschmolzdnes  Thallium  Terlüiidari 
sich  nach  Ihm  in  Stickstoff  dben  so  wenig  als  in  KohlensäarCy 
selbst  wenn  die  Temperatur  Ihs  zum  Erweichen  des  Glasea 
gesteigert  wird;  es  überzieht  sich  auch  in  Fhosphordaaipf 
nur  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  einer  blasigen  sehwire- 
liehen  Masse.  Thalliumoxydul  und  -trioxjd  werden  d«roh 
Rohlenoxjd  in  der  Glühhitze  redneirt.  Die  Löeungeii  der 
Thalliumoxjdulsalze  wirken  auf  Phosphor  nicht  ein;  in  der 
des  Oxjdulhjdrates  überzieht  sich  der  Phosphor  mit  tineta 
schwarzen^  in  der  Hitze  Metallglanz  annehmenden,  in  Ter« 
dünnter  Schwefelsäure  langsam  löslichen  Ueberzag  (Thal«» 
lium  ?).  Beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  der  Lösung  des 
Oxydulhjdrates  in  geschlossenen  Bohren  scheidet  sieh  muter 
schwacher  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  etoe 
schwarze  Masse  ab,  während  weifsliche  KrystäUchen  sieh 
in  der  Röhre  ansetzen  und  phospborige  Säure  in  Lösung 
geht  (die  Untersuchung  der  schwarzen  Substanz  führte  su 

^MUe"''  keinem  bestimmten  Resultat).  —  Wolframs.  TkaUiunwJBjfäul, 
TIO,  WOs.  Durch  kalte  Fällung  der  Lösung  des  kohlena, 
Thalliurnoxyduls  mit  wolframs.  Natron  (NaO,  WOs  +  3HO) 
erhält  man  einen  amorphen  Niederschlag,  der  ein  Gemenge 
des  neutralen  Salzes  mit  freier  Wolframsäure  zu  sein  scheiBt 
(die  gefundene  Zusammensetzung  entsprach  der  Fonnel 
4T10,  öWOs).  Eine  Lösung  von  kohlens.  Natron  ninunt 
denselben  in  der  Siedehitze  auf  und  scheidet  beim  Erkalten 
die  krjstallisirte  Verbindung  ab.  Die  letztere  entsteht  auch 
bei  dem  Vermischen  siedender  Lösungen  eines  ThaUium- 
oxjdulsalzes  und  wolframs.  Natrons^  so  wie  wenn  Wolfram- 
säure  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Thallium- 


(t)  Jenaisoh«    Zeitsofar.    f.    Med.    n.   Nstonr.   IV,   8B;    Zeitsdir. 
Chem.  1868,  293;    BnU.  ioc.  chim.  [8]  X,  285. 
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otfMl  gAodit  und  fie  FHlssigkeit  beifs  filtrirt  irird ,  und   ^^j;^ 
unter  Abscheidmig  von  Wolframsfttire ,  wenn  man  heifse 
L5ftangen  v<m  kohlens.  Tbtdlmmoxydul  und  saurem  Wolframs. 
Nstfon  nkiflcht    £s  bildet  itt&roscopische;  sechsseitige,  stark 
lidMbr^chende^  wasserfreie  BÜttchen;  die  in  Wasser  sehr 
idiwer  löslich  sind.    Das  auf  gMche  Weise  zu  erhaltende 
nMrtfe   molybdSns.  ThaBiurnoxydulf  TIO;  MoOs,   ist  dem 
tolfrtat».  Salz   im  Ansehen   und   in  seinen  Eigenschaften 
ihidich.     Dtifch  Znsatz  von  zweifach-moljbd&ns.  Natron  zu 
dfiet  Verdünnten  siedenden  Auflösung  Ton  kohlens.  Thal- 
Ihnnox^dul  wifd  ein  weifder^  mit  wenigen  Kristallen  ge- 
mengter Niederschlag  geftllt;    der  ein  Gemenge  zu  sein 
sclkeint  (auf  8  Aeq.  Thalliumoxjdul  11  Aeq.  Moljbdänsfiure 
enthttt);   auft  d^t  Lösung  desselben  in  vielem   siedendem 
VffM^t  scheidet  sieh  auf  weiteren  ZuMitz  von  molybdäns. 
Vattrün  an  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
3Tl0^8MöOs  ab.    Alle  diese  Salze  sind  wasserfrei.    Kie^ 
9iU.  T%äOtutnoxyfM.    Eine  Lösung   von   Thalliumoxydul- 
faydtat  nimmt  bei  längerem  Kochen  mit  überschüsBiger  ge- 
fttitet  Kieselsaure  einen  Theil  dertielben  auf  (bei  einem 
V«rtuch  auf  100  Tb.  Thalliumoxydul  4,17  Th.  Kieselsäure) 
ntid  giebl  hiemach  durch  Verdunstung  eine  weifse  krystal- 
Ihriftche  Masse;  in  welcher  Flemming  nach  dem  Trocknen 
M  ISO*  31,1  pO.  Kieselsäure  und  65,2  pC.  Thalliumoxydol 
(8,7  pC.  Verlust)  fitnd,    der   Formel    4T10,  gßiOs    ent* 
ifracbend.    Die  LösUAg  wird  durch  Kohlensäure  unter  Ab- 
Bchtfdung;  vofi  Kieselsäm-e  zersetzt.  Andererseits  nimmt  eine 
kodbffnde  Lösung  von  kohlens.  Thalliumoxjdul  Kieselsäure 
Vit  tmd  sü^eidet  bdm  Erkalten  einen  der  angegebenen  Ver- 
Müdtmg  itrrserKch  fthnKcfaen  Niederschlag  ab.  —  Die  Bildung 
^  1niaIfiunArid:3t7dB    durch  Einwirkung  des  electrisdien 
Stromes  auf  eine  L&sung  von  Salpeters.  Thalliumoxydul  (1) 
hestStigt  Flemming.    Er  legt  über  die  Stellung  des  Thal- 
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(1)  Jahreiber.  f.  186d,  262. 
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'tHür*    liums  in  der  Reihe  der  Metalle  zaietzt  noch  Betrachtungen 
dar^  auf  welche  wir  yerweisen. 

Lamj  und  Des  Cloizeaux  (1)  haben  dieThaUium- 
salze  einer  hauptsächlich  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
derselben  gerichteten  Revision  unterworfen.  Wir  entneh- 
men Ihrer  Abhandlung  9  auf  die  wir  bezüglich  der  optischen 
und  krystallographischen  Characteristik  ebenfalls  verweisen 
müssen;  zur  Ergänzung  und  theilweisen  Berichtigung  firüherer 
Angaben  das  Folgende.  —  Kohlens.  ThdUiumoxydtd^  TIO, 
CO2;  krystallisirt  aus  der  kalt  gesättigten  Losung  des  Thal- 
liumoxjduls  in  ThalUumäthjlalkohol  (2) ,  die  der  Luft  ans* 
gesetzt  bleibt^  langsam  in  diamantglänzenden  fiächenreichen 
monoklinometrischen  Erystallen  (mit  der  Neigung  von  cx>P  : 
ooP  an  der  Klinodiagonale  =  71«26',  OP :  00  P  op  =  94^470, 
die  in  ihr^  Form  mit  denen  des  kohlens.  Bleies  und  -Kali's 
keine  Analogie  haben  und  gewöhnlich  nach  der  Orthodia- 
gonale  oder  nach  der  Hauptaxe  verlängert  sind.  Sie  be- 
sitzen Spaltbarkeit  nach  0  P  und  —  P  00.  Ihr  spec.  Ge- 
wicht beträgt  7;  164.  Farblos  und  durchsichtig  werden  sie 
nur  aus  farblosen  Lösungen  erhalten  ^  in  welche  Blätter 
von  metallischem  Thallium  eingetaucht  sind.  Die  mit  Koh- 
lensäure übersättigte  Lösung  giebt  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung kein  zweifach-  oder  andertiialbfach  -  saures  Salz. 
Fhosphart.  Thalliumoxydul,  2T10,  HO,  VOs  -f  HO  (8), 
krystallisirt  in  glasglänzenden  rectangulären  Tafeln  des 
rhombischen  Systems  (es  ist  00  P  :  00  P  an  der  Brachydia- 
gonale  =:  94<>4';  ooProoPoo  =  137^2';  Poo:ooPc»  = 
130»  1').  Das  saure  Salz,  T10,2H0,P0$;  bUdet  gewöhn- 
lich lange  Nadeln^  läfst  sich  aber  auch  durch  längeren  Con- 
tact  mit  der  Flüssigkeit  in  durchsichtigen  monoklinometnschen 
Erjstallen  erhalten,  die  sich  von  einem  PrisAia  von  34^59' 
mit  dem  schiefen  Axenwinkel  ss  88»  16^  ableiten  und  nach 


(1)  Gompt  rend.  LXVI,  1146;  ausführlicher  Ann.  ohim.  phyi.  [4] 
XYII,  810.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  182;  f.  1864,  468.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1865,  246. 
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ooPoo  spaltbar  sind.    Die  Dichte  beträgt  4;723.     Wasser^   '^''^^ 
freies  pyrophosphors.  ThalUumoxydul y  2  TIO,  POs,   krystal- 
fint  ebenfalls  in   monoklinometrischen  Prismen  (Neigung 
TOD  ooP  :  c»P  =  74058';    OProoPoo  =  114»)vonDia- 
mtn1^1aBZ   und  dem  specif.  Gewicht  6;786.    Das  Salz  er- 
wacht gegen  120^  nnd  schmilzt  in  hoher  Temperatur ;  das 
erstarrte  Glas  bleibt  trocken.    Durch  Wasser  wird  es  theil- 
weise  nnter  Abscheidung  von  basischem  Salz  zerlegt.    Ge^ 
wäneries  pyraphosphors.  Sah,  2  TIO,  PO5  +  2  HO,  krystal- 
Hsirt  (mit   einem   kleinen  Ueberschufs  von  Phosphorsäure) 
sQs  der  Mutterlauge  des  vorhergehenden  in  glasgläuzenden 
Tafeln  des  monoklinometrischen  Systems  (es  ist  00  P  :  00  P 
andcrKlinodiagonale  =  5B«22';0P:ooPoo==  114«  57'). 
Es  schmilzt  unterhalb  der  Rothglühhitze  unter  Verlust  seines 
Wassergehaltes;    das  zurückbleibende  Glas   wird   allmälig 
feucht    Es  ist  leichter  löslich  als  das  wasserfreie  Salz  und 
wird  dnrch  vieles  Wasser  nur  unerheblich  zersetzt.     Phoe^ 
fkars.    TkaOiumoaydulafnmoniak ,    3NH4O,    POß   +    TIO, 
2NH4O,  POö,  krystallisirt   aus   der   zur  Syrupdicke  ver- 
dampften Mutterlauge  von   der  Fällung   des  basisch -phos- 
phors.  Salzes  (1)   langsam   in   wasserireien    durchsichtigen 
quadratischen  Prismen  ^  die  durch  Octaeder  zugespitzt  und 
mit  dem  phosphors.   Ammoniak  isomorph  sind.    Sie  ver- 
ändern  sich  nicht  bri  110^  und  sind   sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.     FerrocyanthalliumjFeGj^TJi  +  2H0,  krystallisirt 
in  gelben ,   triklinometrischen ,  nach  der  Basis  spaltbaren 
FHsmen ,    die  an   der  Luft  ihre  Durchsichtigkeit  verlieren. 
Es  giebt   seinen  Wassergehalt  schon  bei  60^  ab  und  wird 
in  der  Glühhitze   unter  Reduction   von  Thallium  zersetzt. 
100  Th.  Wasser  lösen  0,37  Th.  bei  18<>  und  3,93  Th.  bei 
lOl*.    Gegenwart  von  Ferrocjaukalium  erhöht  die  Löslich- 
keit   Bezüglich  des   sauren  weins,  Thalliumoxydub  bestä- 
tigenLamj  und  Des  Cloizeaux  v.  Lang's Angaben (2). 


(1)  JahrMber.  f.  1866,  247.  —  (2)  Jabresber.  f.  1867,  468. 
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Es  hat  das  specif.  Gewicht  3,496  und  löst  sich  bei  16^  in 
122  Th. ,  bei  lOP  iu  6  Th.  Wmer.  Das  neutrale  BaU, 
2T10,  C8H40,o  +H0,  durch  Zusate  von  kohle»s.  TbaUioja- 
oxjdul  zu  einer  kochenden  Weinsäarelösung  bis  zur  al- 
kaliscben  Heaction  und  hugsames  Verdunsten  zu  erhalten, 
kiystaUüsirt  in  schönen,  durchsichtigen,  glänzenden,  mono- 
klinometrischen  Prismen  (opP  :  opP  an  der  Klinodiagonale 
=  \WW',  OPiooPoo  =  ll(y^23'),  die  nach  der  Basis 
spaltbar  sind.  Sie  sind  mit  dem  weins.  Elali  und  Ammoniak 
nicht  isomorph.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  as  4,658.  Sie  sind 
luftbeständig,  verlieren  bei  100^  das  Krystallwasser  und 
lösen  sich  bei  15^  in  ihrem  fOnflSftchen  Gewicht  Wasser,  in 
der  Siedehitze  in  weniger  als  Vio*  Weine.  Nairon^  Thalluim- 
omydul,  NaO,  TIO,  CÄO,«  +  8  HO,  wird  wie  das  ge- 
wöhnliche Seignettesalz,  mit  welchem  es  isomorph  ist,  erhal- 
ten und  krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  in  grofsen 
durchsichtigen  Prismen,  welche  das  specif.  Gewicht  2,5^ 
haben,  an  der  Lufk  verwittern  und  sich  bei  20^  in  der 
Hälfte  ihres  Gewichtes  Wasser  lösen.  In  der  Löacmg  jEer- 
fällt  das  Salz  leicht  Ueberläfst  man  dieselbe  der  freiwil- 
ligen Verdunstung,  so  scheidet  sich  häufig  eine  strahlig- 
kryatallinische  Masse  von  neutralem  weins.  Natron  und,  in 
diese  eingebettet,  ein  neues  Doppelsalz  von  der  Formel 
NaO,  TIO,  CsHaOio  +  2  TIO,  GÄO«  ab.  Das  letztere 
krystallisirt  in  glänzenden  rhombischen  Prismen,  deren 
Grundform  von  der  des  Seignettesalzes  verschieden  ist 
(Neigung  von  ooP :  ooP  =  98<>40';  ooP  :  ooPc»  =  139<»20' ; 
GoP  :  P  =  131<>240.  Sie  haben  das  specif.  Gewicht  4,146, 
verändern  sich  weder  an  der  Lufk,  noch  bei  120^  und  wer- 
den durch  Wiederauflösen  in  Wasser  unter  theilweiser  Ab- 
scheidung des  neutralen  weins.  Thalliumoxyduls  zersetzt. 
Weine.  Antim(moxj/d''Thallwmoxydul ,  SbOg,  T10,C8H40io 
4-  2 HO,  wird  in  gröfseren  durchsichtigen  KrystaUen  er- 
halten,  wenn  das  pulverige  Salz  (1)  längere  Zeit  mit  der 

(1)  JahreelMr.  f.  1862 ,  188. 
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kalt  gesättigleii  Ldsong  in  Berührung  bleibt.  Die  Krystalle 
(riMmbiflche,  durch  swei  Octaäder  zugespitzte  PriBmen) 
rind  irotE  diee  abweichenden  Wassergehaltes  mit  dem  weins. 
AnlbionoxydkaK  isomorph ,  in  ihrem  optischen  Verhalten 
aber  davon  verschieden.  Ihr  spec.  Grewicht  beträgt  3,990. 
Sie  Ideen  sich  bei  22^  in  etwa  4D  Th.  Wasser^  bei  iOSfi  in 
4,4  Th.  Bei  120<»  verliert  das  Salz  3,3  pC.  an  Gewicht. 
SttvlLer  erhitzt  wird  es  unter  Aufblähen  uud  unter  Reduc« 
lion  des  Thalliinns  zersetzt.  Ein  Salz  mit  1  Aeq.  Wasser 
schielst  bei  der  Abklihlung  der  heifs  gesättigten  Lösung  in 
kldnen  opaken  Krystallen  an  (1).  —  Aus  einer  mit  koh- 
lens.  Thdliumo^jdul  schwach  übersättigten  Traubensäure- 
ItaiBg  krjstallisirt  bei  der  Concentration  traubens.  Thal" 
Hwmas^dui^  2  TIO,  C8H4O10;  und  zwar  je  nach  den  Bedin- 
gvzgen  in  zwei  verschiedenen  Formen.  Die  eine  derselben, 
die  gewöhnlich  erhalten  wird^  bildet  farblose  monoklino- 
izetrische  Prismen  vom  Habitus  des  graden  rhombischen 
Sjstems  (der  schiefe  Axenwinkel  ist  »=  89^40)  und  nach 
— Poo  spaltbar.  In  der  zweiten  Form  scheidet  sich  das 
Salz  ab,  wenn  die  Lösung  eine  Spur  Kali  enthält.  Die 
ErTilalle  derselben  gehören  ebenfalls  dem  monoklinometii- 
sehen  Syvtem  an,  sind  aber  von  den  ersteren  durch  ihre 
AxeDverhältmsae  verschieden  (der  schiefe  Axenwinkel  ist 
^  B3^15^ ,  flädienreicher  und  nach  der  Basis  spaltbar. 
Sie  besitzen  starken  Olanz  und  sind,  auch  aus  farblosen  Lö- 
BUBgen  dargestellt,  immer  etwas  geförbt.  Beide  dimorphen 
Formen,  von  weldien  die  zweite  etwas  weniger  beständig 
n  «em  «ebeint,  haben  das  spec  Gewicht  4,658  und  stim- 
men avch  in  dem  Mangel  des  Botationsvermögens ,  in  der 
Laafi<tteit  (1  Th.  Salz  in  7,5  Th.  Wasser  bei  lö^"),  in  der 
PiMbarkeit  dnrd  Schwefels.  Kalk   und  der  Zersetzbarkeit 


Vhalllum- 
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(1)  Lamy  und  Des  Gloixeaux  geben  (Ann.  chim.  phys.  [4] 
XVn,  434)  «a,  dad  das  Sals  mit  2  Aeq.  Wasser  bei  120<»  33  pC.  ver- 
1^  dsB  Mz  mit  1  Aeq.  nicbt  über  20  pC.  Der  Wassergebalt  betrftgt 
*^  im  Qaoflen  fBr  das  erste  Salz  4^4  pG. ;  fOr  das  ii?eite  2,8  pC. 
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Tbaiiit«.  durch  Erhitzen    auf  etwa    160^   überein.    Sie  lassen   sich 
durch  Eintauchen  eines  entsprechenden  Krystalls  willkttr- 
lieh  aus  derselben  übersättigten  Lösung   erhalten.  —   Die 
oxals.  Salze  des  Thalliumoxyduls   sind  denen  der  Alkalien 
analog  zusammengesetzt,  weichen  von  denselben  aber  durch 
ihre   mit  zunehmendem   Säuregehalt   steigende  Löslichkeit 
ab.     Neutrales  oxals.  ThaUütmoxyduly  C^TlsOg.    Sebr  klc&ne 
abgeplattete   monoklinometrische ,    leicht    nach    der  Bams 
spaltbare  Prismen  (von  der  Corabination  ooP  .cx>Poo.OP. 
-4-  P  cx>.     Es  ist  oo  P :  c»  P  an  der  Klinodiagonale  ss  83^'2CH ; 
OP  :  ooPoo  =  99n3')  mit  dem  spec.  Gewicht  6,310.    Das 
Salz  löst  sich  bei  W  in  68  Th. ,  in  der  Siedehitze  in  11  Th. 
Wasser.    Zweifaeh- oxals.  8alz'^    a)  gewässertes  f  C^HTlOg 
^  HO,    krystallisirt    aus    der    gesättigten  Lösung  durch 
freiwillige  Verdunstung  in  monoklinometrischen  sehr  flächen- 
reichen  Prismen  (oo  P  :  oo  P  «=  120050';    OP  :  oo  P  c»  = 
9SfW)j   spaltbar   nach  ooPoo.    Die  KrystaUe  werden  bei 
30®  bis  40^  unter  Wasserverlust  opak,   verlieren   bei   100® 
1  Aeq.  Wasser  und  bei  195®  unter  theilweiser  Zersetasung 
ein  zweites.    Ihr  spec.  Gtew,  beträgt  3,971.    Sie  lösen  sich 
bei  15®  in  19  Th.,   hei  100®  in  weniger  als  ihrem  gleichen 
Gewicht  Wasser,    b)  wasserfreies  wird  beim  Umkrystalli- 
siren   des  Salzes  a)  aus   der  erkaltenden  heifs  gesättigten 
Lösung  in  opaken  monoklinometrischen  abgeplatteten  Pris- 
men oder   sechsseitigen  LameUen   erhalten   (ooP :  ooP  an 
der  Klinodiagonale  =  90®55' ;    der  schiefe  Axenwinkd  =: 
85®46^);    die  Krystalle  sind  nach  de^  Basis  spaltbar.    Löst 
man  kohlens.  Thalliumozydul  oder  eines  der  vorhergehenden 
Salze  mit  überschüssiger  Oxalsäure  auf,  so  krystallinrt  aus  der 
Lösung  das  vterfaeh-oxals.  Salz,  C4HTIO8,  C4H,084-4HO. 
Die  Krystalle,  die  durch  längeren  Oontact  mit  der  Lösung 
leichter  als  die  vorhergehenden  in  gröfseren  Dimensionen 
erhalten  werden,   sind  triklinometrisch  und  mit  dem  vier- 
fach-oxals.    Kali    isomorph.     Ihr    spec.    Gewicht   beträgt 
2,921.    ITh.  löst  sich  in  1,3  Th.  Wasser  von  23®.  Pikrins. 
Thalliumoxydul,    Ci9H8(NO«),T10) ,   krystallisirt    bei    der 


^^ 


Thallium.  —  EiBen.  25*^ 
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Abkfihlung  heifs  gesättigter  Lösungen  in  seideglänzenden 
gelben  Nadeln  (1) ;  bei  längerem  Contact  dieses  Salzes  mit 
der  Flüssigkeit  aber  in  zinnoberrothen  monoklinometrischen 
rechtwinkeligen  Tafeln  von  der  Conbinatlon  <x)P.cx>Poo. 
OP. — Poo  (es  ist  ooPiooP  an  der  Klinodiagonale  = 
51«24';  OP;ooPoo  =  132^50').  Das  rothe  Salz  ist  von 
dem  gelben  nur  durch  seine  moleculare  Structur  verschie- 
den und  nimmt  bei  150^,  in  Pulverform  schon  unter  100^ 
ohne  Gewichtsverlust  die  Farbe  desselben  an.  Durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  läfst  sich  das  pikrins.  Thalliumoxydul 
schmelzen;  über  300^  verpufft  es  (das  rothe  Salz  etwas 
später  als  das  gelbe)  und  zwar  leichter  als  pikrins.  Kali; 
dasselbe  erfolgt  durch  Schlag.  Das  spec.  Gewicht  beträgt 
3,039.  1  Th.  des  Salzes  löst  sich  in  280  Th.  Wasser  von 
15®,  viel  leichter  in  heifsem.  Bezüglich  des  schwefeis. 
Thalliumozjduls,  des  schwefeis.  Zinkoxyddoppelsalzes,  der 
Thalliumalanne  und  des  Salpeters.  Thalliumoxjduls  bestäti- 
gen L  a  m  y  und  Des  C 1  o  i  z  e  a  u  x  die  bereits  vorliegenden 
Angaben. 

A.  Matthiefsen  und  S.  P.  Szczepano wski  (2)  kiso». 
haben  über  eine  Keihe  von  Versuchen  zur  Darstellung  von 
voUkonunen  schwefelfreiem  Eisen  berichtet.  Es  gelang 
Ihnen  nicht,  durch  Reduction  von  Eisenoxyd  oder  -chlorid 
mittelst  reinen  Wasserstoffs  Eisen  zu  erhalten,  das  bei  dem 
Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  keinen  Schwefelwas- 
serstoff mehr  entwickelt  hätte.  Das  angewandte  Eisenoxyd 
war  dargestellt  :  1)  durch  Glühen  von  reinem  oxals.  Eisen- 
oxydul (dieses  war  aus  schwefeis.  Eisenoxydul  gefällt); 
2)  durch  Schmelzen  von  schwefeis.  Eisenoxydul  mit  Schwe- 
fels. Natron;  3)  durch  Lösen  von  reinstem  Eisen  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  Verdampfen  der  Lösimg  zur  Trockne 


(1)  1  Th.  pikrins.  Kali  erfordert  nachLamy  und  Des  Cloizeaux 
»46  Th.  Wasser  von  16®  zur  Lösung.  —  (2)  Chem.  News  XVIII,  114. 

rOmberiekl  f.  Ckua.  n.  •.  ir.  fllr  lees.  17 
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und  Glühen;  4)  durch  Fällen  der  Lösung  von  suhlimirtem 
Eisenchlorid  mit  Ammoniak.  Auch  wenn  das  oxals.  Eisen- 
oxydul oder  das  Eisenoxyd  nochmals  aus  der  salzsauren, 
mit  Chlorbaryum  digerirten  Lösung  gefaUt  war,  lieferte  es 
schwefelhaltiges  Eisen  imd  der  Schwefelgehalt  liefs  sich 
auch  durch  wiederholte  successive  Behandlung  des  Metalls 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  oder  mit  Wasserstoff  und 
Wasserdampf,  mit  Wasserstoff  und  Salpetersäuredampf,  oder 
mit  Ammoniak,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  der  Roth- 
glühhitze nicht  vollständig  beseitigen.  Die  genannten  For- 
scher fanden  überhaupt  kein  schwefelfreies  Eisen.  Selbst 
das  electrolytisch  geföUte  und  das  durch  Glühen  von  reinem, 
unter  Zusatz  von  Chlorbaryum  umkrystallisirten  Ferrocyan- 
kalium^  dargestellte  Metall  gab  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnter  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  in  deutlich  erkenn- 
barer Menge  aus. 

J.  Jeannel  (1)  findet,  dafs  die  an  manchem  Eisen- 
oxydhydrat beobachtete  Schwerlöslichkeit  oder  Unlöslich- 
keit in  verdünnten  Säuren  und  die  leichte  Zersetzbarkeit 
der  daraus  dargestellten  Salze  gewöhnlich  auf  einem  ge- 
ringen Schwefelsäuregehalt  derselben  beruht.  Ganz  schwe- 
felsäurefreies Eisenoxydhydrat  löst  sich  mit  gi'ofser  Leichtig- 
keit in  verdünnten  Säuren  und  in  Eisenchlorid. — Nach  Att- 
field  (2)  hat  dagegen  diese  Abweichung  in  den  Eigen- 
schaften des  Oxydhydrats  nicht  in  einem  Schwefelsäurege- 
halt, sondern  in  einer  Aenderung  der  Zusammensetzung, 
dm-ch  Austritt  der  Elemente  des  Wassers,  ihren  Grund. 
Er  betrachtet  die  Verbindung  Fcj,  8  H9  als  dem  Natron- 
hydrat analog  (kein  fertig  gebildetes  Wasser  enthaltend) 
und  nimmt  zwischen  derselben  und  dem  Anhydrid  die  fol- 
genden intermediären  j^Oxyhydrate*  an,  von  welchen 
nur   das   erste  (FcaO  ,   10  HG)  bis  jetzt  nicht  bekannt  ist. 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  799;  J.  pharm.  [4]  Vm,  106;  Zoitschr. 
Chem.  1868,  526;  Chem.  Centr.  1869,  128.  —  (2)  Chem.  NeTes 
XVII,    303. 


Misen.  259 

Fe,,  6  HO  F6«0,  10  HO  Fe^O«,  4  HO  Fe^O,. 

Fe40,,   8  HO  Fe405,2HO 

Fe^Oj,  6  HO 

Nach  H.  Köhler  und  H.  Hornemann  (1)  entsteht  ^«««/»»y*- 
beim  Erhitzen  einer  alkalischen  Lösung  ron  Eisenoxyd  (er- 
halten durch  Vermischen  gleicher  Gewichtsmengen  von  o£6ci- 
neiler  Eisenchloridlösung  und  officinellem  Zuckersjrup,  und 
Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  klaren  Lösung)  ein  in  Zucker- 
wasser und  in  Glycerin  leicht  löslicher  Niederschlag,  welchen 
Dieselben  als  Eisenoxjdhjdrat  mit  6Aeq.  Wasser  betrach- 
ten, aber  nicht  genauer  untersucht  zu  haben  scheinen. 
Bezüglich  der  Eigenschaften,  welche  die  Lösung  zeigt,  ver- 
weisen wir  daher  auf  die  Notiz.  Bei  110^  getrocknet  ver- 
liert der  Niederschlag  seine  Löslichkeit. 

S.  Siebert  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  reinem 
Eiaenoxjdsaccharat  das  folgende  Verfahren.  2  Th.  Eisen 
werden  in  etwa  24  Th.  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,2 
gdöst,  die  filtrirte  Lösung  in  gelinder  Wärme  auf  15  Th. 
v^dunstet,  die  vollständig  erkaltete  Lösimg  mit  12  Th.  ge- 
pulvertem Zucker  und,  nach  der  Auflösung  desselben,  mit 
einer  Lösung  von  12  Th.  Zuckec  in  12  Th.  Ammoniak- 
flöflsigkeit  von  20  pC.  bis  zur  alkalischen  Beaction  versetzt. 
Die  dunkelbraune  Anfangs  gallertige  Mischung  klärt  sich  nach 
24 stündigem  Stehen;  man  versetzt  sie  dann  mit  dem  4-  bis 
5  fachen  Volum  Weingeist,  sammelt  den  gelbbraunen  flocki- 
gen Niederschlag,  wascht  ihn  mit  Weingeist ,  prefst  zwi- 
schen Filtrirpapier,  zerreibt  die  noch  feuchte  Masse  mit 
dem  gleichen  Gewicht  gepulverten  Zuckers,  läfst  die  Mi- 
schung (3)  in  gelinder  Wärme  trocknen  (hierbei  wird  star- 


(1)  N.  Report  Pharm.  XVin,  36;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXVIII, 
6.  —  (2)  Ans  Pharm.  C^ntralhalle  1867 ,  Nr.  41  in  Vierteljahi-sschr.  pr. 
Plann.  XVin,  112;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  XI,  73.  —  (3)  Dieselbe 
^ie&t  alg  pharmaceutisches  Präparat ;  sie  enthält  überschüssigen  Zucker 
iu^  14,2S  pC.  Eisenoxyd.  —  H.  Köhler  empfiehlt  (N.  Jahrb.  Phann. 
XiXI,    129;    N.   Bepert    Pharm.   XVm,    345;     Arch.    Pharm.    [2] 
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^r.«?.  ker  Ammoniakgeruch  bemerkbar),  zerreibt  sodami  mit  Was- 
ser zum  Sjrup;  fallt  nochmals  mit  Weingeist,  prefst  den 
Niederschlag  zwischen  Filtrirpapier  und  trocknet  ihn  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Die  so  erhaltene  Verbindung 
fand  Siebert  der  Formel  CiMH^Oe,  2Fe,05  +  6HO 
entsprechend  zusammengesetzt.  Sie  bildet  ein  dunkelbrau- 
nes;  geruch-  und  geschmackloses,  in  Wasser  ^md  verdünn- 
tem Weingeist  leicht  lösliches  Pulver ;  durch  Erhitzen  ver- 
liert sie  mit  dem  Wassergehalt  auch  ihre  Löslichkeit.  Die 
Lösungen  werden  durch  Alkohol,  die  wemgeistige  auch 
durch  Aether  gefallt;  die  wässerige  scheidet  sowohl  bei 
längerem  Stehen  als  durch  Kochen  alles  Eisenoxyd  in  Ver- 
bindung mit  Zucker  als  nicht  mehr  löslichen  Niederschlag 
ab.  Alkalien  und  neutrale  Salze  zersetzen  sie  nicht,  doch 
beschleunigen  Halo'idsalze  die  Fällung  der  wässerigen  Lö- 
sung. Säuren  und  saure  Salze  bewirken,  besonders  schnell 
in  der  Siedehitze,  Zersetzung. 

"''kTmI,*'''  ^'  Stolba  (1)   hat  die  bei  dem  Erhitzen  von  schwe- 

feis. Eisenoxydul  mit  Schwefel  (2)  stattfindenden  Vorgänge 
näher  untersucht.  Er  schliefst  aus  den  erhaltenen  Resulta- 
ten, dafs  dabei  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
zunächst  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des  Eisens  gebildet 
wird,  dafs  dieses  Eisensulfuret  ebenfalls  uiiter  Entwicke- 
lung von  schwefliger  Säure  auf  unzersetztes  schwefeis. 
Eisenoxydul  einwirkt,  und  dafs  der  schliefslich  bleibende 
Eückstand  eine  sehr  wechselnde  Zusammensetzung  hat. 
Zur  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  nach  diesem  Ver- 
fahren findet  Stolba  jetzt  das  Verhältnifs  von  1  Th. 
Schwefel  und  4  Th.  Eisenvitriol  am  zweckmäfsigsten. 

"*tu.*n!*"  S  i  d  o  t  (3)  hat  nach  dem  für  dieDarstellimg  des  krystal- 
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CXXXIX,  81)  das  Eisenoxydsaccharat  an  der  Stelle  des  Eisenozjd- 
hydrats  als  Gegengift  der  arsenigen  Säure.  —  (1)  J.  pr.  Chem.  CIV, 
467.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  122.  —  (3)  Compt  rend.  LXVI, 
1257;  Zeitschr.  Chem.  1868,  644;  J.  pr.  Chem.  CVI,  319. 
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lisirten  Schwefelzinks  (1)  angewandten  Verfahren  auch  kry-  **'i;^'^*^' 
staOisirtes  Einfach-Schwefeleisen  erhalten.  Leitet  man  tro- 
ckenen Schwefelwasserstoff  über  gefälltes  Eisenoxyduloxyd, 
das  zum  Weifsglühen  erhitzt  wird,  so  geht  dasselbe  unter 
Entwickelxmg  von  Wasser  und  schwefliger  Säure  zuerst  in 
geschmolzenes  Magneteisen  über,  welches  bei  möglichst  ge- 
steigerter Temperatur  unter  Verlust  von  Schwefel  theilweise 
in  Einfach-Schwefeleisen' verwandelt  wird.  Die  nach  dem 
Eikalten  zerschlagene  Höhre  zeigt  sich  in  dem  nicht  erhitz- 
ten Theile  mit  Krystallen,  in  dem  stark  erhitzten  mit  einer 
geschmolzenen  Masse  oder  einzelnen  Tropfen  von  Schwefel- 
eisen bedeckt.  Die  schwarzen  bis  citrongelben  Krystalle 
Bind  sechsseitige,  mit  einem  Prisma  combinirte  Doppel- 
pvramiden  und  gehören  nach  FriedeFs  Bestimmung  dem 
hezagonalen  System  an.  Sie  sind  nicht  magnetisch  und 
verhalten  sich,  da  sie  divch  verdünnte  Saksäure  leicht  und 
ohne  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  werden,  wie  Ein- 
fach-Schwefeleisen. Die  geschmolzene  Verbindung  ist  grau- 
gelb, metallglänzend  und  stark  polarmagnetisch ;  kleine  lin- 
senförmige Massen  derselben  gerathen  bei  der  Annäherung 
eines  Magnets  in  drehende  Bewegung.  Von  Salzsäure  wird 
sie  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
scheidnng  von  Schwefel  zersetzt.  S  i  d  o  t  legt  derselben 
wo  diesem  Grunde  und  nach  ihrer  Bildung  aus  dem  Oxyde 
Fe504  die  Formel  FesS*  bei. 

J.  Jeannel(2)  n[iachte  einige  Angaben  über  lösliches  ^<j|«]jjj«^ 
basisches  Eisenchlorid.  Er  empfiehlt  zum  arzneilichen  Ge- 
brauch eine  Lösung,  welche  durch  Zerreiben  von  1000  Th. 
frisch  geföUtem,  schwefelsäurefreiem,  ausgeprefstem  Eisen- 
oxydhydrat (75  pC.  Wasser  enthaltend)  mit  85  Thl.  Salz- 
Btee  (specif.  Gew.  1,20)  und  500  Th.   Wasser ,  zweitägi- 


(1)  Jahrcsber.  f.  1866,  3.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVI,  799;  J. 
Mta-  [4]  Vn,  106;  Zeitschr.  Chem.  1868,  526;  Chem.  Centr, 
1869,  128. 
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TiTTfcimu  g^  Maceriren  und  schliefsliches  Filtriren  erhalten  wird. 
Diese  Verhältnisse  entsprechen  einer  Verbindung  Fe^Cls^ 
9FexOs.  Die  dunkelgranatrothe  Lösung  hinterläfst^  auf 
Tellern  bei  50*^  verdunstet^  schwarze  Schuppen^  welche  bis 
auf  160®  erhitzt  werden  können^  ohne  sich  zu  yerändem, 
bei  170®  unlöslich  werden  und  sich  bei  220®  zersetzen.  Sie 
sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schwachem  Weingeist  und 
Glycerin.  Die  adstringirend  und  sSuerlich  schmeckenden 
Lösungen  sind  haltbar,  werden  aber  durch  kleine  Mengen 
von  Schwefelsäure  und  schwefeis.  Salzen,  durch  Citron- 
säure,  Weinsäure  und  selbst  durch  wenige  Tropfen  concen- 
trirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gefallt.  Sie  besitzen  in 
noch  höherem  Grade  als  Eisenchlorid  die  Eigenschaft,  Ei- 
weifs  zu  coaguliren  und  styptisch  zu  wirken,  ohne  (wie 
Eisenchlorid)  in  Wunden  Schmerzen  zu  verursachen. 

EiM»fl.urid.  Nach  J.  Ni  cklfes  (1)  verbindet  sich  Eisenfluorid  nicht 

nur  mit  Fluorkalium,  von  welchem  schon  Berzelius  (2) 
zwei  Doppelsalze  beschrieb,  sondern  auch  mit  Fluomatrium 
und  Fluorammonium.  Man  erhält  diese  schwer  löslichen> 
leicht  krjstallisirbaren  Verbindungen  entweder  durch  directe 
Vereinigung  des  Eisenfluorids  mit  dem  alkalischen  Fluor- 
metall, oder  durch  Doppelzersetzung  des  letzteren  mit  einem 
Eisenoxjdsalz.  Nicki %s  fand  für  das. von  ihm  untersuchte 
Ksliumdoppelsalz  die  Formel  2KF1,  Fe^FU  +  HO,  für 
das  Anunoniumdoppelsalz  die  Formel  2  NH4FI,  Fe2Fls.  Die 
Lösungen  derselben  werden  in  der  Siedehitze  unter  Ab- 
scheidung gelber  Flocken  zersetzt;  mit  essigs.  Bleioxyd 
geben  sie  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
hitzen gelblich  färbt,  mit  Salpeters.  Bleioxyd  einen  weifsen, 
der  sich  beim*  Erhitzen  wieder  löst.  Salpeters.  Wismuth- 
oxyd  giebt  nur  beim  Erwärmen  eine   weifse  milchige  Fäl- 


(1)  J.  pharm.  [4]  VII,  15;  Zeitecbr.  Chem.  1868,  373;  Zcitschr. 
anal.  Chem.  Vn,  480;  N.  Report.  Pharm.  XVU,  471.  —  (2)  L.  Gmelin'e 
Handbuch,  yierte  Aufl.,  III,  257. 
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lang ;  Ammoniak  fällt  Eisenoxyd.  Schwefelcyankalium  ^'""' 
röthet  die  Lösungen  erst  dann,  wenn  das  Alkali  durch  eine 
slkoholiscLe  Lösung  von  Fluorailicium  abgeBcliieden  worden 
ist.  Andererseits  wird  sowohl  die  Lösung  des  Eisensulfo- 
cyiDidfl  als  die  des  essigs.  Eisenoxjds  und  die  violette, 
durch  Veimiachen  von  Eisenchlorid  und  unlerschweSigs. 
Xitron  erhaltene  Flüssigkeit  durch  tiberschUssige  alkalische 
Fluonnetalle,  am  leichtesten  durch  Fluorkalium  unter  Bil- 
dung der  Doppelsalze  entfärbt  (1).  Durch  Gerbsäure  wird 
die  Löaung  des  Kalium doppelsalzes  violett,  durch  Ferro- 
cyankalinm  blau  gefärbt,  wenn  kein  überschüssiges  Fluor- 
ktliom  zugegen  ist  Das  Natrium-  und  Ammoniumdoppel- 
uli  zdgeu  diese  Abweichungen  in  geringerem  Grade;  daa 
Ulstwe  giebt  mit  Ferrocyankalinm  und  Gerbsäure  blaue 
Niederschläge.  —  NickUs  hat  ferner  Verbindungen  des 
Eisenfluorida  mit  organischen  Basen,  insbesondere  mit  Bru- 
ein  ond  Chinin  erhalten. 

C.  D.  Braun  (2)   zieht  aus  einer  Reihe  von  Ver-  f^'"^'^ 
suchen  über  das   aus   neutralen  Kobaltlöeungen  durch  sal-  ''''';"|° 
petrigs.  Eali  unter  Zusatz  von  Essigsäure   gefällte  Doppel- 
ulz  den  Schlufs,  dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dung durch  die  Formel  3(Co,0„   3N0a  +  4K0,   4N0a 
-I-  2H0)  +  2(Co,0„  HO,  2N0,  +  KO,  NO3  +  3H0) 
ausEudrUckeu  ist.    Aehnliche  Formeln  leitet  Er   auch   aus 
den  von  Stromeyer  (3)  und  Erdmaan  (4)  gefundenen 
malytiBcheu  Kesultaten  ab.    Den  gelben  aus  neutralen  Ko- 
bsltlasungen  gefällten  Niederschlag  (5)  betrachtet  Er  als  ein 
ßemeoge,  entsprecheud  der  Formel  :' 
6(Ca,0„  3N0,  +  4K0,  4N0,  -|-  3H0)  -|-  2(Co,0„  HO.  2N0, 
-|-KO,NO,  -I-  3H0)-|-  8(Co,0„2NO,  -|-  KO,  NO,)  +  5(3Co,0„ 
3  NO,  +  6K0,  5K0,). 

(1)  Berlmerblan  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  übenchüeBlger  FIuoi- 
bÜBiBlteung  einen  gnneii  Niedenchlag  und  eine  braune  Flüatigkeit. 
^'  Niedenchlag  bUat  eich  au  der  Ltüt  und  aach  die  LBBong  gebt  ein 
4em  BetÜnerblM  Bbnlidiea  Pulver  «b.  —  (S)  Zeitschr.  anal  Chem.  Vn, 
SM;  ZeitKhr.  Chem.  1669,  805.  —  (3)  Jahreaber.  {.  1856,  409.  -- 
(4}  J«hretbei.  f.  1846,  S4T.  —  (S)   Jabreaber.  f.  1866,  248. 
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tobr>tI,«rd.  -^'^  diese  Niederschläge  werden  durch  Natronlauge  unter  Ab- 
■""•  Scheidung  von  reinem  Kobaltoxydhydrat  zersetzt;  sie  können 
folglich;  nach  Braun's  Ansicht^  kein  Kobaltoxydul  enthalten. 
Salpetrigs.  Kobaltoxydul  scheint  sich  überhaupt  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetrigs.  Kali  auf  Kobaltoxydulsalze  entweder 
nicht  zu  bilden  oder  sehr  unbeständig  zu  sein.  Aus  einer  neutra- 
len^ mit  salpetrigs.  Kali  versetzten  Kobaltlösung  fallt  Kalilauge 
in  derWärme  nur  Kobaltoxydulhydrat.  Sättigt  man  dieKobalt- 
lösung  vorher  mit  salpetrigs.  Gas  und  fügt  nun  allmälig  Natron- 
lauge bis  zur  alkalischen  Reaction  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit gelb  und  giebt  auf  Zusatz  von  Kalilauge  einen  gelben 
Niederschlag,  mit  Natronlauge  in  der  Siedehitze  aber  eine 
Fällung  von  Kobaltoxydhydrat.  Vermischt  man  eine  con- 
centrirte  neutral  reagirende  Lösung  von  salpetrigs.  Kili  mit 
einer  neutralen  Kobaltlösung  und  erhitzt  zum  Sieden,  so 
scheidet  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Stickoxyd 
ein  dunkelgelber  feinkrystallinischer  Niederschlag  ab^  wel- 
cher Kobaltoxyd  enthält. 
fhioHir'  ^^  ^^  *^*  Wasser  bei  niederer  Temperatur  krystal- 

lisirte  Kobaltchlorür  bestätigt  E.  J.  Mills  (1)  die  Formel 
€oCIt  -j-  6H2Ö.  Dasselbe  verliert  4  Mol.  Wasser  über 
Schwefelsäure,  den  Rest  bei  100^  (2). 

«.X*K!."hVtt  Derselbe  Chemiker  (3)  machte  Mittheilung  über  einige 
KobaltaminverbinduDgen.  Die  Darstellung  von  reinem  Ko- 
balthexaminchlorid  (Luteokobaltchlorid)  gelingt  nach  Ibm 
am  leichtesten,  indem  man  Kobaltchlorür  mit  Salmiak, 
wässerigem  Ammoniak  und  einom  energischen  Oxydations- 
mittel unter  Druck  (in  einer  mit  Kautschukpfropf  ver- 
schlossenen Sodawasserflasche)  etwa  20  Stunden  auf  70®  er- 
hitzt. Gleiche  Theile  (15  Grm.)  Kobaltchlorür,  Salmiak 
und  Übermangans.  Kali,  mit  der  6 fachen  Menge  starken 
wässerigen  Ammoniaks,  geben  so  eine  orangegelbe  Flüssig- 


(1)  In  der  unter  3)  angeführten  Abhandlang.  —  (2)  VgL  Jahresber. 
f.  1867,  291.—  (3)  PhU.  Mag.  [4]  XXXV,  245;  J.  pr.  Chem.  CV,  344 ; 
Chem.  Centr.  1668,  641;    Bull.  bog.  chim.  [2J  XI,  306. 


liBche  KubMH 

verblnduD 

gen. 


^?3r 


fan. 


Kobalt.  265 

keit  nebst  warzigen  Erystallaggregaten  des  Chlorids  und  ,'^"[;;,*;IJJJJ;. 
einem  reichlichen  Niederschlag  von  höheren  Oxyden  des  ^*^""*""- 
Uangans  und  Kobalts.  Man  gielst  die  Flüssigkeit  in  über- 
sdiQssige  Salzsäure^  löst  die  Erjstalle  in  salzsäurehaltigem 
heilsem  Wasser^  mischt  diese  Lösung  der  Hauptmenge  bei, 
setzt  der  Mischung  nun  ihr  doppeltes  Volum  starker  wässe- 
riger Salzsäure  zu  und  überläfst  sie  24  Stunden  sich  selbst. 
Der  hiemach  abgeschiedene  gelbe  Niederschlag  von  Luteo- 
kobaltchlorid  wird  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  mit 
Salzsäure,  zuletzt  mit  Weingeist  gewaschen;  er  beträgt  et- 
wa 71  pC.  der  theoretischen  Menge.  Ersetzt  man  das  über- 
mangans.  Kali  durch  ein  gleiches  Gewicht  von  zweifach- 
chroms.  Kali,  so  werden  nahe  an  80  pC.  erhalten.  Als 
Oxydationsmittel  eignen  sich  femer  Mangansuperoxyd,  Ko- 
baltoxyd und  Jod  oder  Brom  (1).  Kobaltoxyd  geht  fast 
Tollständig  in  Luteokobaltchlorid  über,  wenn  es  in  der  an- 
gegebenen We»e  mit  vielem  Salmiak  und  starkem  Ammo- 
niak erhitzt  wird.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung 
▼on  Kobaltchlorür  mit  etwas  mehr  verdünntem  Ammoniak, 
als  zur  Lösung  erforderlich  ist,  und  fügt  dann  allmälig 
Brom  oder  Jod  in  kleinen  Mengen  und  zuletzt  ein  be- 
trächtliches Volum  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wein- 
geist und  wässeriger  Salzsäure  zu,  so  scheidet  sich  fast  rei- 
nes Luteokobaltchlorid  ab.  Auch  eine  Mischung  der  Lösungen 
von  Kobaltchlorür  und  Salmiak  mit  Ammoniak  und  festem 
Chlorkalk  giebt  nach  längerem  Stehen  mit  Salzsäure  einen 
gelben  Niederschlag.  Beim  Kochen  vonPurpureokobaltchlorid 
mit  wässerigem  Ammoniak  bilden  sich  dagegen  nur  so  ge- 
ringe Mengen  von  Luteokobaltchlorid,  dafs  sich  dieses  Ver- 
lusten zur  Darstellung  des  letzteren  nicht  eignet.  —  Pur- 
poreokobaltchlorid  ändert  sein  Gewicht  nicht,  wenn   es   im 


(1)  VgL  auch  Jahresber.  f.  1867,  294.  —  Passende  VerhältnisBe  für 
die  Anwendnog  des  Mangansaperoxyds  sind  :  1  Th.  krystallisirtes  Kobalt- 
cUorfir,  1  Th.  Braunstein,    2  Th.  Salmiak  und  4,4  Th.  wässeriges  Am- 
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«X^kII^u.  Ammoniakstrom  auf  87^  erhitzt  wird.  Hieraus  und  aus  eini- 
gen Gewichtsbestimmungen  schliefst  Mills,  dafs  die  Bil- 
dung des  Luteokobaltchlorids  nicht  auf  einer  einfachen  Ad- 
dition von  Ammoniak  zu  Purpureokobaltchlorid  beruht. 
Er  stellte  ferner  fest ,  dafs  beim  Erhitzen  von  Pur- 
pureokobaltchlorid mit  Wasser  und  Aediylamin,  Ani- 
lin oder  Pyridin  (statt  mit  Ammoniak)  neben  den  an- 
deren Zersetzungsproducten  doch  nur  das  gewöhnliche 
Luteokobaltchlorid  entsteht,  was  beweist,  dafs  sich  das- 
selbe auf  Kosten,  nicht  des  freien,  sondern  des  ans 
dem  Purpureokobaltchlorid  austretenden  Ammoniaks  bildet. 
—  Durch  Wasser  wird  das  Luteokobaltchlorid  leicht  zer- 
setzt, wenn  man  es  mit  demselben  in  geschlossenen  Bohren^ 
auf  70  bis  80^  erhitzt  (die  Glasröhren  werden  dabei  stark 
angegriffen).  Die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  unter  Bildung 
eines  schwarzen  Niederschlages,  welcher  weder  Oxydhydrat, 
noch  Oxyduloxyd  (t^OaOi),  sondern  ein  (mit  viel  Kiesel- 
säure gemengtes)  niedrigeres,  der  Formel  G04O5  annä- 
hernd entsprechendes  Oxyd  ist  (die  Analyse  ergab  Go  58,88 ; 
O  19,24;  SiOa  13,61;  HgO  8,27  pC);  in  der  Flüssigkeit 
bleibt  Kobaltchlorür,  Ammoniak,  etwa  zur  Hälfte  frei  und 
zur  Hälfte  als  Chloranmionium,  sowie  eine  kleine  Menge 
von  Salpetersäure  gelöst.  —  Zur  Darstellung  der  Kobalt- 
pentaminchloride  empfiehlt  Mills  die  folgenden  Verfah- 
rungsweisen.  Kobalt  -ß-  pentaminchlorid  (Purpureokobalt- 
chlorid). Man  löst  5  Th.  krystallisirtes  Kobaltchlorür  und 
5  Th.  Salmiak  in  100  Th.  Wasser,  mischt  die  abgekühlte 
Lösung  mit  22  Th.  starkem  wässerigem  Ammoniak  und 
2  Th.  Chlorkalk^^  setzt  die  Mischung  24  Stunden  der  Luft 
aus,  kocht  alsdann  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Salzsäure  und  überläfst  der  Krystaliisation.  Die  saure 
Mutterlauge  dient  bei  der  nächsten  Darstellung  zur  Fäl- 
lung; sie  enthält  nach  öfterem  Gebrauch  eine  geringe 
Menge  Luteokobaltchlorid  und  etwas  mehr  Kobaltchlorür. 
Mit  Wasser  erhitzt  zerfallt  das  Purpureokobaltchlorid  in 
ganz  analoger  Weise  wie  Luteokobaltchlorid,   aber  wegen 
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seiner  geringeren  Löslichkeit  in  ammoniakalischer  Salmiak-  iJ","'KlJ,'',J;. 
lödung  langsamer  nnd  weniger  vollständig.  —  Kobalt-cr-pent-  ^"^J^';;!""- 
aminchlorid  ( Boseokobaltchlorid }  wird  vollkommen  rein 
und  frei  von  Pnrpureochlorid  in  folgender  Weise  erhalten. 
Man  verdüimt  eine  wässerige  Lösung  von  ö  Qrm.  krystal- 
lidirtem  Kobaltchlorür  auf  90  CC.  und  vermischt  sie  mit 
27p  CC.  starkem  Ammoniak  und  2^5  Grm.  Übermangans. 
Kali,  in  100  CC.  Wasser  gelöst,  wobei  die  Temperatur  der 
Flüssigkeiten  vor  der  Vermischung  18^  nicht  übersteigen 
solL  Nach  24  stündigem  Aussetzen  an  die  Luft  filtrirt  man 
von  dem  Manganniederschlage  ab,  neutralisirt  mit  verdünn- 
ter Salzsäure;  fallt  mit  einer  kalten  Mischung  von  3  Vol. 
Salzsäure  nnd  Vs  Vol.  Weingeist  und  wascht  das  Salz  zu- 
erst mit  derselben  Flüssigkeit  und  hierauf  mit  Alkohol  aus. 
Das  so  erhaltene  Präparat  entspricht  im  lufttrockenen  Zu- 
stande der  Formel  5NHs,  GoCls  +  HjO;  es  ist  von  Pur- 
pureokobaltchlorid  ganz  frei,  geht  aber  beim  Erhitzen  der 
Lösung  mit  einer  Spur  Salzsäure,  sogleich  in  dasselbe 
über.  Die  Lösimg  des  reinen  Koseokobaltchlorids  wird  we- 
der durch  Jodkalium  noch  durch  neutrales  chroms.  Kali 
gefallt,  zweifach-chroms.  Kali  giebt  einen  ziegelrothen  Nie- 
derschlag. 

Die  Zersetzung  der  Kobaltaminchloride  durch  Wasser 
hat  Mills  eingehend  untersucht.  Er  nimmt  an,  dafs  die- 
selbe in  zwei  Phasen  erfolgt ,  indem  ein  Theil  der  Verbin- 
dung zuerst  in  Kobaltchlorür,  freies  Chlor  und  Ammoniak 
(welche  beiden  sich  mit  Wasser  zu  Stickstoflf,  Chlorammo- 
nium und  wenig  Salpetersäure  lunsetzen)  zerfallt  und  das 
Kobaltchlorür  alsdann  auf  einen  anderen  Theil  der  Ver- 
bindung einwirkt  Beide  Phasen  entsprechen  den  Glei- 
chongen  : 

Fflr  PDipnreokobaltchlorid  : 
U    2(eoCl„  5NH,)  =  2€oCl,  +  lONHg  +  Cl,. 

U».    2€oCl,  +  2(€oCla,  öNHj)  +  (5  +  n)H8Ö   =  (€04^5,  nH,0) 
+  IONH4CI. 
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AmtDoniaka-  pfif  Luteokohaltchlorid  : 

llreli«Kob«lt- 
rerbindun-     Ib.      2  (€oClj,    6  NHj)   =   2  GoCl.  +   12  NHj   +  Cl,. 

nb.     2€oClt  +  2(GoCl8,  6NH,)  +  (5  +  n)H,0   =   (Go^O,,  iiH,0) 
+  lONH^a  +  2NHj. 

Ein  Theil  des  Kobaltchlorürs  bleibt  als  Ueberschnfs  in 
der  Lösung  zurück;  bei  Luteokobaltchlorid  wahrscheinlich 
auch  eine  gewisse  Menge  der  Atomgruppe  2€oCls  -f- 
2(GoCl8;  gNHs).  —  Mills  hat  diese  Betrachtungsweise 
durch  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Kobalt- 
chlorürs auf  Purpureo-  und  Luteokobaltchlorid  wahrschein- 
lich gemacht.  Beide  Kobaltamine  zersetzen  sich,  wenn  sie 
mit  Kobaltchlortir  und  Wasser  erhitzt  werden,  unter  Bil- 
dung von  Niederschlägen,  die  bei  Anwendung  der  den  un- 
ten angegebenen  Gleichungen  entsprechenden  Verhältnisse  und 
wenn  das  Erhitzen  unter  Druck  geschieht,  alles  Kobalt  enthal- 
ten und  ärmer  an  Sauerstoff  sind  als  das  Sequioxjd,  jedoch 
bei  Mi  11 's  Versuchen  (in  Folge  späterer  Oxydation,  wie 
Derselbe  annimmt)  stets  mehr  Sauerstoff  enthielten  als  das 
Oxyd  G04O5  oder  GosO«.  Die  Bedingungen,  unter  welchen 
die  Flüssigkeit  bei  der  Beaction  neutral  bleibt,  sind  flu: 
Purpureokobaltchlorid  durch  Gleichung  IIa,  für  Luteokobalt- 
chlorid durch  die  Gleichung  SGoCl,  +  2(eoCl8,  6NHs) 
4-  (6  4.  n)  HjO  =  GsO«,  nHge  +  I2NH4CI  gegeben. 
In  Bezug  auf  die  Einzelnheiten  der  Versuche  und  M  i  1 1  'b 
theoretische  Entwickelungen  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. Die  starke  Corrosion  des  Glases,  welche  bei 
dem  Erhitzen  der  Kobaltaminchloride  mit  Ammoniak  und 
Wasser  unter  Druck  erfolgt,  leitet  Mills  von  den  vorüber- 
gehend gebildeten  Hydraten  GoCls-«,  (HO)n,  5  NHs  und 
GoCls-n,  (H9)n,  6  NHs  ab.  Wässeriges  Ammoniak  wirkt 
beim  Erhitzen  flir  sich  oder  mit  den  Niederschlägen  nicht 
auf  Glas  ein,  Kobaltoxyd  mit  Salmiaklösung  (wobei  Kobalt- 
chlorür  entsteht)  nur  wenig.  —  Mills  schliefst  endlich  aus 
der  Bildungsweise  und  den  Zersetzungsproducten  der  Ko- 
baltamine, dafs  die  bisher  flir  dieselbe  angenommene  For- 
mel  GoCls;  n  NHs  zu  verdoppeln  ist. 
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A.  Commaille  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  Kupfer. 
d&&  Eupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  durch  Glucose  zu 
Metall  reducirt  werden  kann.  Fällt  man  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösnng  von  schwefeis.  Kupferoxyd  mit  überschüs- 
sigem Ksüi^  setzt  nun  der  Mischung  eine  Lösung  von 
LiTertzacker  zu  und  erhitzt  nach  erfolgter  Lösung  die 
Hüssigkeit  zum  Sieden^  so  entsteht  zuerst  ein  Niederschlag 
ron  Kupferoxydul ;  filtrirt  man  nach  einigen  Augenblicken 
and  erhitzt  abermals,  so  fällt  jetzt  ein  diurch  Salzsäure  zer- 
legbares Gemenge  von  Kupfer  und  Kupferoxydul ,  zuletzt 
aber  reines  Kupfer.  Wird  die  schwefeis.  Lösung  des 
InTertzuckers  vorläufig  neutralisirt^  so  besteht  der  Nieder- 
schlag nur  aus  metallischem  Kupfer.  —  Li  weinsäurehalti- 
gen  Flüssigkeiten  erfolgt,  wie  bekannt,  diese  Reduction  zu 
Metall  nicht  —  F.  Stolba  (2)  benutzt  dasselbe  Verhalten 
zur  Darstellung  von  feinzertheiltem  Kupfer  in  folgender 
Weise.  Man  versetzt  eine  klare  ammoniakalische  Lösung 
von  Kupferoxyd  mit  der  erforderlichen  Menge  von  Trau- 
benzucker, hierauf  mit  Aetzkali  oder  -natron  bis  zur  Bil- 
dung eines  bleibenden  Niederschlags  und  erhitzt  das  Ganze 
zom  Kochen,  das  man  etwa  10  Minuten  unterhält.  Das  an- 
fän^ch  gebildete  Kupferoxydul  wird  hierdurch  vollständig 
zu  Metall  reducirt,  welches  theilweise^das  Gefafs  als  spie- 
gehide  Schichte  überzieht.  Man  giefst  die  klare  Flüssig- 
keit ab,  säuert  den  Rest  zur  Erleichteiiing  des  Filtrirens 
mit  Schwefelsäure  schwach  an  und  trocknet  den  ausge- 
^^töchenen  und  ausgeprefsten  Niederschlag  rasch  in  der 
Warme.  Daa  so  erhaltene  trockene  Kupfer  zeigt  nur  ge- 
nnge  Neigung  zur  Oxydation. 

A.  Biche(3)  hat  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  Kuprersinn. 
einige  Eigenschaften  der  Kupfer-Zinnlegirungen   berichtet. 


(1)  J.  pharm.  [4]  YIII,  18;  Zeltschr.  Chem.  1868,  719;  Chem. 
Kewi  XVm,  180.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  495;  Chem.  Centr.  1869, 
640;  BqIL  MC.  chim.  [2J  XH,  77.  —  (3)  Compt  rend.  LXVH,  1138  ; 
ZeitBchT.  Chem.  1869,  316. 
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|^°Die  mit  den  gepulverten  Leginingen  ausgefithrten  Bestim- 
mungen des  specif.  Gewichts  ergaben  die  folgenden  mittle- 
ren Werthe  : 

ZnBMQmensetmDg  Spec.  Gewicht 

FonMl  in  100  Th.  Qifimdm  Btnclmei         Differena 


8n,Ca 

90,27 

9,73 

7,28 

7,43 

-0,15 

Sn^Cu 

8B,16 

11,84 

7,31 

7,46 

—  0,15 

Sn,Cu 

84,79 

15,21 

7,44 

7,50 

—  0,06 

8n,Cu 

78.79 

21,21 

7,83 

7,öB 

+  0,25 

SnCu 

66,01 

84,99 

7,90 

7,79 

+  MI 

Bn,Cu, 

5S,33 

44,67 

8,06 

7,93 

+  0.13 

BnCu, 

48,16 

61,84 

8,16 

6,04 

+  o.n 

BnCa, 

88,21 

61,79 

8,91 

8,21 

+  0,70 

SdCd. 

81,72 

68.28 

8,77 

S,8S 

+  0,46 

SnCa, 

27,09 

72,91 

8,62 

8,40 

+  0.23 

SeCu, 

23,69 

76,31 

8.65 

8.46 

+  0,1» 

SbCu, 

20,98 

79,02 

8,72 

8,60 

+  0.22 

SnCü, 

18,86 

81,15 

8,84 

8,54 

+  0,30 

BuCd,, 

16,67 

84,33 

8,87 

8,60 

+  0,27 

8nCu„ 

11,00 

89,00 

8,84 

8.69 

+  0,16 

Die  Legirung  SnCuj ,  welche  das  höchste  specif.  Ge- 
wicht hat,  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  auch  durch 
ihre  Eigenschaften.  Sie  ist  brüchig,  Ififst  sich  zeratofsen 
und  erscheint  dann  in  krystallini sehen  bläulichen  Körnern, 
welche  im  Ansehen  mit  Zinn  und  Kupfer  Nichts  gemein 
haben.  —  Nur  die  Legirungeo  SnCuj  und  SuCu«  bleiben 
beim  Erstarren  homogen,  alle  Übrigen  zerfallen,  wiewohj  in 
geringerem  Grade  als  die  Silber-Kupferlegirungen,  in  ver- 
schiedene Legirungen ,  von  welchen  die  leichter  schmelz- 
bare reicher  an  Ziim  ist.  Der  mit  einem  thermoelectrischen 
Pyrometer  bestimmte  Erstarrungspunkt  der  Leginingen 
SnCuj  und  SnCuj  liegt  zwischen  der  Schmelztempera- 
tur des  Antimons  und  der  Siedetemperatur  des  Cadmiuma. 
Debraj  (1)  bat  gefunden,  dafs  Goldblech  in  dem  auf 


(1)    Compt  rend.  LXVI,  1839 ;   Initit  1868,  210 ;    Zeitachr.  Cliem. 
1868,  543;   J.  pr.  Chem.  CVII.  254;    SilL  Am,  J.  [2]  XLTX,  898. 
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440*  erhitzten  Dampf  des  Quecksilbercfalorürs  seinen  Glanz  *^"*,'JJ!^"' 
und  seine  Dehnbarkeit  bewahrt^  während  es  im  Dampf  des 
Quecksilberjodids^  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  dieses 
der  Dissociation  unterliegt  (1),  gebleicht  und  zerreiblich 
wiri  Debray  schliefst  hieraus,  dafs  das  Quecksilber- 
chlorür  bei  44D®  [bei  welcher  Temperatur  De  vi  He  und 
Troost  dessen  Dampfdichte  bestimmten  (2)]  nicht  in 
Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  zei*fällt  und  dafs  daher 
seine  (fbr  die  Formel  IigsCl2)  abnorme  Dampfdichte  nicht 
anf  emer  Spaltung  beruht.  —  Es  ist  jedoch  daran  zu  er- 
innern, dafs  Odlingund  Erlenmeyer  bei  demselben 
oder  analogen  Versuchen  zu  dem  entgegengesetzten  Resul- 
tat kamen  (3).   • 

6  rag  er  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  reinem  Sil-  *"*•'• 
ber,  die  ammoniakaüsche  Lösung  des  Chlorsilbers  durch 
überschüssiges  Zink  zu  reduciren  (was  bei  Mengen  von 
125  Grm.  nur  wenige  Stunden  erfordere),  das  reducirte 
Metall  zuerst  sorgfaltig  mit  Wasser  zu  waschen,,  dann  mit 
concentrirter  Salzsäure  zu  digerireu,  bis  die  dunkelgraue 
Farbe  desselben  in  ein  schmutziges  Weifs  übergegangen 
ist,  und  hierauf  mit  Wasser,  dann  mit  Ammoniak  und 
nochmals  mit  Wasser  auszuwaschen.  Auch  aus  kupferhal- 
tigen  ammoniakalischen  Silberlösungen  läfst  sich  nach 
Gräger  (fast)  reines  Silber  abscheiden,  wenn  man  eine 
zur  Fällung  der  ganzen  Menge  des  Silbers  unzureichende 
Menge  Zink  anwendet.  Kupfer  wird  unter  gleichen  Be- 
dingungen langsamer  als  Silber,  und  so  lange  Silber  in 
Lösung  vorhanden  ist  fast  nicht  reducirt. 

A.Christomanos(5)  hat  einige  Erfahrungen  über  die 
Destillation  des  Silbers  (6)  mitgetheilt.    Von  kupferhaltigem 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  41.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  11.  — 
(3)  J»hre«ber.  f.  1864,  280.—  (4)  N,  Jahrb. Pharm.  XXIX,  9;  ZeitBchr. 
aoal.  Chem.  YHI,  64.  —  (5)  Zeitschr.  anal.  Chem.  YII»  299;  Zeitschr. 
Chem.  1869,  310.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  310. 
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Silber  destillirt  ein  Theil  des  Kupfers  mit  dem  Silber^  wäh- 
rend silberhaltiges  Kupfer  (das  Kupfer  zum  gröfsten  Theil 
oxydirt)  in  der  Kalkretorte  zurückbleibt.  Blei  wird  früher 
als  das  Silber  verflüchtigt^  oder  oxydirt.  —  Das  destillirte 
Silber  ist  blendend  weifs;  vom  specif.  Gew.  10;575  und 
weicher  als  legirtes  Silber^  von  welchem  es  geritzt  wird. 
Vollkommen  reines  Silber  ist  in  sehr  dünner  Schicht  mit 
-  bläulich -grüner;  in  etwas  dickerer  mit  gelber  bis  gelbbrau- 
ner Farbe  durchsichtig.  Man  erhält  solche  Ueberzüge^  in- 
dem man  das  Metall  in  einer  heifsen  Cyankaliumlösung 
auflöst  und  in  die  noch  60  bis  70^  warme  Lösung  eine  et- 
was stärker  erhitzte  Glasröhre  eintaucht  In  einer  Röhre 
mit  so  dargestelltem  sehr  dünnem  Silberüberzug  verpufil 
Chlorknallgas  im  Sonnenlichte  sogleich,  bei  dickerem  Be- 
leg erfolgt  die  Verbindung  erst  nach  einigen  Stunden  ohne 
Explosion. 
putin.  H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  beobachtete;   dafs 

ivgiru^g.    eine  Legirung  von  Blei  und  Platin,  von  letzterem  Metall 
nur  wenig  enthaltend,  nach  mehrjähriger  Aufbewahrung  an 
der  Luft  vollständig  zu  einem  Gemenge  von  kohlens.  Blei- 
oxyd und  metallischem  Platin  zerfallen  war. 
^^;;;J;*-  Ohlorjodplatin,  PtC^J»,  bildet   sich  nach  H.  Kämme- 

rer (2);  wenn  Platin  mit  so  viel  Jod,  als  zur  Bildung  von 
Platinjodid  erforderlich  wäre,  in  Königswasser  gelöst  und 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft  wird,  bis 
keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  worauf  es  bei  dem 
Erkalten  über  Schwefelsäure  in  grofsen  ziegelrothen  Säulen 
krystallisirt,  die  schon  unter  100®  zu  einer  leichtbeweg- 
lichen rothen,  bei  längerem  Erwärmen  nach  Chlorjod  rie- 
chenden Flüssigkeit  schmelzen  und  an  der  Luft  zerfliefsen. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  ChlorkaUum  und  Chlor- 
ammonium Niederschläge  von  Kalium-  und  Ammoniumpla- 
tinchlorid, während  Jodkalium  und  Jodammonium  in  Lö- 


(1)  Compi  rend.  LXIV,  1098  (1867).   —   (2)   Ann.  Chem.   Fhann. 
CXLym,    829;    BuU.   soc.  chim.  [2]  XI,  411. 
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sang  bleiben.  Durch  Jodkallum  wird  sie  tiefroth  geförbt 
und  durch  Einfach-Chlorjod  nach  der  Gleichung  PtCljJ»  4" 
2  JCl  =  PtCU  +  4  J  unter  Bildung  von  Platinchlorid  und 
freiem  Jod  zersetzt. 

H.  Top  so e  (1)  hat  einige  Doppelsalze  des  Platin- 
chlorids und  -bromids  untersucht.  Die  ersteren  (theilweise  """pT^'n 
schon  von  Bonsdorff  (2)  beschriebenen)  erhielt  Er 
durch  Eintragen  gewogener  Mengen  der  Oxyde  oder  koh- 
lens.  Salze  in  die  Lösung  des  salzs.  Platinchlorids  (PtCU; 
2  HCl  -[-  6HgO)  und  Verdunsten  dieser  Auflösung  über 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Baryumplatin- 
cUarid,  PtCl4,  BaClg  -f-  4HtG,  krystallisirt  in  monoklino- 
metrischen  Prismen  von  der  Combination  ooPoo.OP.cxjP.P, 
zuweilen  durch  Vorherrschen  des  Orthopinakoids  tafelför- 
mig, mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  : 
c  (Hanptaxe)  =  0^948  :  1  :  1;48  und  dem  spitzen  Axen- 
winkel  =  77^40.  Calciumplatinchlortä,  PtCl4,GaCl,  +  9  H2O, 
bildet  hellgelbe;  warzige  oder  blätterige;  etwas  zerfliefsliche 
Krystalle.  Bletplatmchlorid  (3),  PtCl*;  PbCl,  +  SHjO, 
kiystallisirt  in  harten  hellgelben  Würfeln;  es  wird  durch 
viel  heifses  Wasser  unter  Abscheidung  von  Clilorblei  zer- 
setzt. Die  Doppelsalze  der  Magnesiareihe  haben  die  allge- 
meine Formel  PtCU,  MCI,  +  6  H,©.  Sie  sind  sehr  leicht 
löslich;  das  Kupfersalz  selbst  zerfliefslich;  krystallisiren  aber 
gleichwohl  mit  Leichtigkeit.  Die  mehr  oder  weniger  gelb 
gefärbten  Krystalle  sind  Combinationen  eines  Bhomboeders 
erster  Ordnung  mit  einem  gewöhnlich  vorwiegenden  Pris- 
ma zweiter  Ordnung;  sie  zeigen  zuweilen  monoklinometri- 
Bchen  oder  auch  tetragonalen  Habitus.  T  o  p  s  ö  e  beschreibt 
die  folgenden  : 


(1)  Orefdgt  over  det  Kongelige*  danske  Yidenskabemes  Selskabs 
Fodwndluiger  1868,  123;  im  Auszug  R^um^  du  Bulletin  de  la  loci^t^ 
rojik  diDoise  des  sdenoes  poui  Fannie  1868 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXXY, 
58w  —  (2)  Pogg.  Ann.  XYI!,  260.  —    (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  S20. 
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Werth  der  Axe  c 

Endkantenwinkel 

(a=  1) 

d.  Grandrhombo&den 

0,5169 

127*17' 

0,5dl0 

l26no' 

0,5144 

127*10' 

0,5162 

I27»f2' 

0,5140 

127032' 

0,5169 

127*18' 

0,5255 

12e*46' 

0,5219 

lt6*6S'. 

Doppelaalif« 
de«  riatin- 
ehloiida  um] 

.^^a.  l^^I*.  MgCl.  +  6  H.0 
9tCU,  MoClt  +  6  Hi0 
9tCU,  FeCl,  -j-  6%^ 
PtCl«,  «^iClt  +  6HsO 
PtCl^,  €oCl,  +  6HtO 
PtCl4,  ZnCl,  +  6H,^ 
PtCU,  €dCl,  4-  6  H^O 
PtCl«,  €uCJ,  +  6  H.0 

Das  Magnesia-  und  Maugansalz  krystallisiren  nur  ober- 
halb 20®  in  dieser  Form,  bei  niedrigerer  Temperatur  dage* 
gen  mit  12  Mol.  Wasser  in  unregehüäfsig  ausgebildeten 
Combinationen  zweier  Rhomboeder  mit  einem  Prisma  zwei- 
ter Ordnung ;  diese  beiden  Salze  ^sind  ebenfalls  isomorph. 


Axe  e 

Endlunteniniikel 

9tCUf  MgClt  +  12  HtO 

0,7057 

113*40' 

iHCU,  MnCl,  +  12HtO 

0,7073 

113*34'. 

Saurgt  Plaünbromid,  PtBr«;  2  HBr  -{-  9  H^e,  erhielt 
Top  BÖ  e  durch  Auflösen  von  Platinschwamm  in  einer  Mi- 
schung von  Salpetersäure  und  überschüssigem  Brom  Wasser- 
stoff und  Verdampfen  der  Lösung  über  Aetekalk  in  car- 
moisinrotheU;  durchsichtigen^  sehr  zerfliefslichen  Prismen, 
die  einem  Idinometrischen  System  anzugehören  scheinen. 
Bei  100®  schmelzen  sie,  entwickeln  Wasser,  Bromwasser- 
stoff und  Brom,  und  hinterlassen  schliefsKoh  eine  feste 
Masse  von  Platinbromür,  PtBri,  und  unzersetetem  saurem 
Platinbromid.  Neutrales  Bromid  läfst  sich  auf  diesem 
Wege  nicht  erhalten.  Zur  Darstellung  des  Bromürs  erhitst 
man  das  saure  Bromid  auf  800®,  bis  es  in  eine  feste  gelbe 
Masse  verwandelt  ist,  und  laugt  diese  mit  kochendem  Was- 
ser aus,  wo  das  Bromür  als  grünbraunes,  in  Wasser  un- 
lösliches, in  Bromwasserstoff  und  Bromkalium  ziemlich 
leicht  lösliches  Pulver  zurückbleibt.  Dasselbe  widersteht 
einer  Temperatur  von  240®  kurze  Zeit,  zersetzt  sich  aber 
theilweise  schon  bei  längerem  Erhitzen  auf  200®.  Brom^ 
aalpetrig».  Platinbromid,  PtBr«,  2NOBr,   bildet  sich,  wenn 


wr 


elilorldi  nad 

l'Utin- 

bromtdfl. 


Plfttm  mit  einöf  Migchung  f  on  Bromwasseratoff  und  über-  ^"„^^^IT,;*! 
lehttmger  Salpetonäure  behandelt  wird.  Es  scheidet  sich ''"Vurin"! 
all  dnakelbraiiiieS;  metallgläiizendes ,  aus  mikrosoopischen 
Wt&rfttb  bestehendes  Pttlrer  ab,  das  an  der  Luft  unter 
fintwidteluDg  Ton  bromsalpetriger  (Säure  zerdiefst  und  durch 
Wasaer  unter  Entwickelung  ton  Untersalpetersäuredämpfen 
lertetit  wird  (1).  Amtnoniumpiatinbromid^  PtBr4;  2NH4Br; 
wird  duroh  Fftltang  Als  krystallinisohes  orangefarbenes  Pul- 
ver erhalten;  das  in  200  Tbl.  Wasser  gelöst  durch  Verdun- 
stung grofse  glänzende  oarmoisinrothe  Cubooctaeder  liefert. 
Natiumplaiinbromidj  PtBr«;  2  KaBr  4*  6  H2O;  krystallisirt 
in  unregeimäfsig  ausgebildeten;  meist  tafelförmig  entwickel- 
ten triklinötüetrischen  Prismen  und  ist  tnit  der  von  Ma- 
rignac  (2)  beschriebenen  Chlorverbindung  isomorph.  — 
Die  folgenden  Doppelsalze  wurden  durch  Sättigen  des  sau- 
ren Platittbföibids  mit  dem  entsprechenden  kohlens.  Salze 
erhalten.  BaryUfnplatinötomid  und  Sttontiumplatinbromid 
bilden  earmoisinrothe  blätterige;  etwas  ^erfliefsliche  und 
wegen  ungenügender  Ausbildung  nicht  meisbare  Krjstalle. 
Sie  haben  die  Formel  PtBr4;  MBr,  4.  10  HgO  und  schei- 
nen isomorph  M  sein.  BteiptaÜnbromid,  PtBr^;  PbBrj,  kry- 
stallisirt in  glänzenden  rothbraunen  Körnern ;  es  ist  in  we- 
tig  Wässer  leicht  lOdich;  wird  aber  durch  gröfsere  Mengen 
desselben  theilweise;  unter  Abscheidung  von  Bromblei;  zer- 
Wtat  Kupfefplaiinbromid,  PtBr4;  GuBrg  +  SHjO;  bildet 
grofse  tafelförmige ;  Scheinbar  rhombische ;  zerfliefsliche 
Kiystalle.  Niokelpladnchlorid ,  PtBr4 ;  NiBr,  +  6  fig^, 
schiefst  in  bräunlich-grünen  Combinationen  eines  Bhom- 
boeders  mit  einem  Prisma  zweiter   Ordnung  an  (Axenver- 


(1)  Ffir  die  analoge  Chlorverbindttng  hat  Weber  die  Fonasl 
Ml|«  K0|C1  +  HO  mfeesteUi  (Jahresber.  f.  1867,  319,  woselbst 
N0|C1  statt  NOsCl  in  lesen  ist).  Wie  Topsöe  mittheilt  ist  jedoch  diese 
Terinndnog  nach  ainer  im  Jahre  1865  ausgeführten  Untersuchimg  von 
Borgens  en  (YMenskabemes  Selskabs  Skrifter  [5]  VI,  8)  mit  der  For- 
mel wn^,  2N<ia  ebenfalls  wasserfrei.  —   (3)  Jahresber.  f.  1855,  421. 
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d- Ä"  t&ltnifß  a  :  c  =  1  :  0,5136 ;  Endkantenwinkel  =  127034') 
*"puuii""*  und  ist  mit  dem  Chlordoppelsalz  isomorph.  Die  Krystalle 
sind  etwas  zerfliefslich.  Die  Doppelsalze  des  Magnesiums ^ 
Mangans,  Zinks  und  Kobalts  haben  die  allgemeine  Formel 
PtBr«;  MBrg  -\-  I2H2O.  Sie  sind  sehr  löslich^  krystallisi- 
ren  aber  leicht  in  unregelmäTsig  ausgebildeten  rhomboedri- 
sehen  Combinationen^  welche  mit  denen  der  entsprechen- 
den Chlorverbindungen  von  gleichem  Wassergehalt  über- 
einstimmen. 


Werth  der  Axe  c 

des  Rhomboeders 

Endkantenwinkel 

(»-  1) 

des  Rhombofiders 

0,6974 

114»12' 

0,7026 

II8053' 

0,6989 

114»  6' 

0,6979 

114010'. 

FtBr«,  MgBrs  +  12  H^O 
PtBr«,  MnBrg  -f-  12H,0 
PtBr^,  ZnBr,  +  12  H,Ö 
PtBr^,  €oBr,  +  12H,G 

Gleichen  Wassergehalt  hat  auch  das  Kalkdoppelsalz, 
PtBr^y  GaBr2  -f-  12H80,  das  in  kleinen  carmoisinrothen, 
zu  Messungen  nicht  geeigneten  Krjstallen  anschielst.  — 
Nach  diesen  Resultaten  sind  die  Doppelsalze  des  Flatin- 
chlorids  sowohl  mit  denen  des  Platinbromids  als  auch  mit 
den  von  Marignac  (1)  untersuchten  Doppelfluoriden  des 
Zinns^  Titans^  Zirkoniums  und  Siliciums  und;  nach  Unter- 
suchungen von  Jorgensen(2);  welche  Topsöe  antlüirt^ 
auch  mit  den  Doppelsalzen  des  Zinnchlorids  isomorph. 
Topsöe  sieht  hierin  einen  genügenden  Grund;  das  Platin 
(und  vielleicht  einige  der  verwandten  Metalle)  als  der 
Gruppe  des  Siliciums  und  Zinns  angehörig  zu    betrachten. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  106;  f.  1860,  134.  —  (2)  Jorgeusen, 
über  Dessen  Untersuchung  uns  keine  Quelle  vorliegt,  stellte  für  die 
folgenden  Doppelsalze  die  Zasammensetsung  und  rhombol&drische  Krj- 
stallform  fest  : 

Endkantenwinkel  des  RhomboMers 
8nCl4,  MgCl,  +  6H,0  128<> 

ßnCl4,  MnClj  +  6H,0  127«  V 

ßnCU,  KiCl,  +  6HjO  128»17' 

SnCU,   €oCI,  +  6  HtO  127W. 
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I^  S.  174  erwfthnte  flüchtige  Platinyerbmdimg,  welch«  fÜ^^;;. 
Schatzenberger  gelegentlich  Seiner  Versuche  ttber '^'""•'** 
die  DarateUiiDg  von  Chlorkohlenoxyd  beobachtete;  wird 
Dich  Demselben  (1)  am  besten  erhalten,  indem  man  eine 
1  Meter  lange  schwer  schmelzbare  Glasröhre  an  einem  Ende 
iof  eine  Länge  von  0^4  Meter  mit  Platinschwamm  fUllt 
imd  das  andere  Ende  in  einen  langhalsigen  tubulirten  Kol- 
ben münden  läfst,  in  dessen  Tubulus  eine  gebogene^  durch 
Wasser  gesperrte  Glasröhre  eingesetzt  ist.  Erhitzt  man 
den  mit  Platin  gefüllten  Röhrentheil  zum  schwachen  Dun- 
kebotiiglühen,  während  ein  trockenes  Gemenge  von  Chlor 
und  überschüssigem  Kohlenoxjd  durchgeleitet  wird,  so  ge- 
fingt es  Idchty  alles  oder  fast  alles  Platin  zu  verflüchtigen. 
Das  sablimirte  gelbe  Pulver,  das  sogleich  in  trockene  Glas- 
gefiUse  zu  verschliefsen  ist,  scheint  nach  der  Temperatur 
imd  den  anderen  Bedingungen  der  Darstellung  verschie- 
dene Verbindungen  zu  enthalten,  da  der  Schmelzpunkt 
desselben  von  130^  bis  150^  schwanken  kann.  Es  löst  sich 
in  der  Wärme  leicht  in  Carbonperchlorid  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  wieder  ab.  Basch 
md  stark  erhitzt  zerflült  es  unter  Entwickelung  von  Eoh- 
lenozyd  und  Chlorkohlenoxyd  und  Hinterlassung  von  Pla- 
tin. Da  die  Zersetzungstemperatur  der  neuen  Verbindung 
derjenigen  sehr  nahe  liegt,  bei  welcher  sie  sich  verflüch- 
tigt, so  gelingt  die  Destillation  nur  bei  mäTsigem  Erhitzen 
in  einem  Gasstrom.  An  feuchter  Luft  schwärzt  sich  die 
Verbindung,  durch  Wasser  wird  sie  augenblicklich  zer- 
setzt, indem  Kohlensäure  und  Kohlenoxjd  unter  Aufbrau- 
sen entweichen ;  die  Flüssigkeit  enthält  Salzsäure  (Oxal- 
säure und  Ameisensäure  waren  in  derselben  nicht  nachzu- 
weisen) und  fein  zertheiltes   schwarzes   Platin  (mit  einem 


(1)  Gompt  rend.  LXVI,  666;  Ann.  ohim.  phyi.  [4]  XV,  100;  BtiU. 
IOC  ohiaL  [2]  X^  188 ;  J.  pharm.  [4]  IX,  218 ;  im  Ansc.  Zeiisohr.  Chem. 
1M8,  321;  J.  pr.  Chem.  GVII,  126;  Chem.  Gentr.  1869,  623;  Sill.  Am. 
J.  [2]  XLVn,  428. 
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geringen,  2  bis  3  pG.  betragenden  Chlorgehalt)^  das  noch 
unter  der  Glühhitze;  mweilen  anter  Erglühen,  in  dichtes 
graues  Metall  übergeht  Nadi  der  Analjse  der  dnroh  Um« 
krjstallisiren  gereinigten,  in  einem  Strom  ron  trockener 
Luft  bei  6(P  getrockneten  Verbindung  legt  Sohütaeen* 
berger  derselben  die  Formel  (€0)sPttCU  bei  (die  vi^l« 
leicht  in  GOPtOlt  +  CfOsPtClf  zu  zerlegen  sei)  und  be* 
zeichnet  sie  als  DiplatinearbonyÜtiraehUrid. 
lit^rpirti«'.  ^'  l'homsen  (1)  hat  eine  Klasse  von  Doppelsalzen 
T«rbinduD.  j^  Platinchlorürammoniaks  entdeckt,  welche  mit  den  von 
B  u  c  k  t  o  n  (2)  beschriebenen  in  der  Zusammensetzung  über* 
einstimmen,  in  ihren  Eigenschaften  ab^  von  denselben 
verschieden  sind.  Sie  bilden  sich,  wenn  eine  Lösung  von 
Platinchlorürammoniak  (3)  oder  auch  von  Platinchlortlr 
mit  der  ammoniakalischen  Lösung  eines  Metallsalzes  gefUh 
wird,  sind  sämmtlich  (meistens  in  langen  Prismen)  krystal* 
Hsirbar  und  in  der  Regel  geftürbt  (das  Kupfersalz  violett, 
das  Nickelsalz  graugelb,  das  Cadmiumsalz  orange,  das 
Zinksalz  rothgelb  und  das  Silbersalz  hellrosenfiMrben).  Sie 
widerstehen,  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes,  mner  Tempo« 
ratur  von  120^,  zersetzen  sich  aber  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Ehitwickelung  von  Chlorammonium,  Sabsäure  und 
Stickstoff,  indem  sie  einen  Bückstand  von  Platin  und  Me« 
tallchlorid  lassen.  In  Wasser  und  Ammoniak  sind  sie  un« 
löslich  oder  fast  unlöslich,  leichtlöslich  dagegen  in  Salz* 
säure,  wodurch  sie  sich  von  den  B uck ton 'sehen  Yerbin« 
düngen  unterscheiden,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure 
nur  schwierig  lösen.  —  Das  Kupfersalz  dieser  Reihe  wurde 
schon  von  Millon  und  Commaille  (4)  durch  Zusatz 
von  Platinchlorid  zu  einer  conoentrirten  amasoniakalisckea 

(1)  Orersigt  over  det  Kongelige  danske  '^denskabemef  S^lsLabs 
Forhandlinger  1867,  225 ;  im  Aiisz.  R^um^  du  Bull,  de  la  soci^t^  royale 
danoise  des  sciences  pour  Tann^e  1867, 42.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  425.  — 
(A)  EiM  Li^SiVDg  von  PlatiBoblorOnuniooBiah  erhält  atan  «aeh  Tkom- 
«en  am  eiBfibohste«,  indem  man  in  einer  neotralen  Löesng  Ton  Pialuh 
eblocMl  KupfM'cblonlr  aoflöat  uad  da«  Kupfer  durob  Toisicktigeii  2i\ 
von  Ammoniak  abscheidet.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863,  2S9, 
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Ufüfig  Ton  Kvpferchlofflr  orbaken  uad  als  CuCl,  PtCl;  j^  r^rJir; 
NfHe  betraditet.  Neutralisii-t  man  die  salzs.  Lotung  ''*'^'^*^*"' 
desselben  mit  Anunoniak^  so  wird  alles  Kupfer  als  Oxj- 
chlorid  gefiUlt  und  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung 
giabt  dann  durch  Verdunsten  Platinchlorürammoniak.  Be« 
handelt  man  das  in  Wasser  vertheilte  Salz  mit  einer  un«> 
gen&genden  Menge  von  Schwefelwasserstoff;  so  wird  die 
Flfissigkett  durch  freies  Ammoniak  stark  alkaliseh  und 
giebty  Ton  dem  Schwefelkupfer  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure 
neatralifltrt,  ebenfalls  krystallisirtes  Platinchlorttrammoniak. 
Abs  tfeaem  Verhalten  und  aus  der  Bildnngsweise  leitet 
Tkemsenfttrdas  Eupfereahe  die  Formel  PtCl,  NHsHClt 
NHtOu  ab«  Die  Beziehungen  der  neuen  Verbindungen  zu 
den  verwandten  erschliefst  Er  aus  Folgendem.  Eine  Lö» 
song  des  Chlorids  der  ersten  E  e  i  s  e  tischen  Base,  NHsHOI, 
NHiPt  (1),  giebt  mit  einer  sauren  Lösung  von  Kupfer* 
cUmd  eine  Fälhing  des  Salzes  ron  Bück  ton,  mit  einer 
sauren  Lösung  von  Platinchlorür  das  grüne  Magnus'sche 
Salz.  Dem  Bnckton'sehen  Salz  legt  Thomson  dahet 
die  Formel  CuCl;  NHsHCl;  NHfPt  bei;  dem  Salz  ron 
Magnus  die  Formel  PtCI;  NH|HC1>  NHgPt  Das  letz^ 
(ere  is^  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigte  inter* 
andiär  zwischen  den  Salzen  von  B  u  ck  ton  undThoms'en. 

Salm  «M  Buekion  : 
RCl,  NH9HCI,  NHsPi.    Lösliob  in  Wasser ,  unlöfllioh  in  Saksftnts. 

Sml»  van  Magnus  : 
PtCl,  NH,HC1,  NH,Pt    Unlöilich  in  Wusser,  anlöslich  in  SalssSor«. 

Salie  von  Thomieu  : 
PtCl,  MHeHd,  NH,R.    unlöslich  in  Wssser,  ISslIoh  In  SalsAnre. 

Die  allgemeine  Formel  aller  dieser  Verbindungen  ist 
demnach  RCl;  NHsHCl,  NHjQ,  in  welcher  R  oder  Q  oder 
vidi  beide  Platin  bezeichnen. 


(1)  Dm  Chlorid  der  ersten  Bein  einsehen  Base  bildet  sieh  nach  einer 
l^baehtnDg  ron  Thomsen  «ach»  unter  Afascheidnag  rüm  Behwefel, 
«wn  das  Ghfocid  dar  Grot*Bofa«n  Base,  in  Wasser  sospandirt,  dnnb 
tSchwefehraaaerslofr  roUsttbidis  aeisatst  wird. 


rttcksttnd« 
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^dTTpÜtiT*         R-  Bunsen  (1)  hat  eine  Methode   aur  Vemrbeittmg 
derjenigen  Flatinrttckstände   beBchrieben^   welche  (in  den 
mssischen  Münzstätten)  erhalten  werden ,   indem   man   die 
mit  Königswasser  bereitete  Lösung   des   Platinerzes   nach 
der  Fällang  des  Platins  zur  Abscheidnng  der  gelösten  Me- 
talle mit  Eisen  reducirt    Es  ist  Ihm  gelungen^  dieses  vor- 
zugsweise an  Palladium   und  Bhodium   reiche,   aber  mit 
Ausnahme  des  Osmiums   auch   alle   übrigen   Platinmetalle 
enthaltende  Gemenge  ohne  erheblichen  Verlust  in  die  ein- 
zelnen   Bestandtheile    zu   zerlegen   und   insbesondere   das 
Bhodium  daraus  nach  einem  ziemlich   einfachen  Verfahren 
in  reinem  Zustand   zu   erhalten.  —  Behandelt  man  diese 
Bückstände  zur  Extraction  des  Platins  und  Palladiums  mit 
Königswasser;  so  lösen   sich   das   Bhodium^   Iridium   und 
Buthenium;  weil  sie   theils   in  fein   zertheiltem   Zustande^ 
theils  als  Sesquioxjdhydrate  vorhanden  sind,   ebenfalls   in 
erheblicher  Menge  auf    Die  Trennung   derselben   gelingt 
aber  leicht;  wenn  man  den  Bückstand  (1  Kilogrm.)  mit  Vs 
bis  Vi  meines  Gewichts  Salmiak  gemengt  in   einem   hessi- 
schen Tiegel   schwach   glüht,   bis   der   Salmiak   verflüch- 
tigt ist  und  nur  noch  Dämpfe  von  Chloreisen   entweichen, 
und  hierauf  das  Product,  welches  die  Kieselsäure  jetzt  in 
pulveriger  Form  und  das  Iridium,  Bhodium  und  Buthenium 
im  unlöslichen  Zustande,  die  fremden  Metalle  aber  z.  Th.  re- 
gulinisch, z.  Th.  als  Chlorverbindungen  enthält,   mit   dem 
2-    bis    3  fachen    Gewicht    roher    Salpetersäure    bis    zur 
Sjrupconsistenz  eindampft.     Die  hierbei   aus   den   Chlor- 
metallen entstehende  Salzsäure   reicht   zur   Auflösung   des 
Platins  als  Bichlorid  aus  und  das  noch  vorhandene   metal- 
lische Kupfer  und  Eisen  reducirt  das  gebildetja  Palladium- 
ozyd  zu  Oxydul,  so  dafs   dasselbe   als   Chlorür  in  Lösung 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIiVl,  266 ;  im  Auszug  J.  pr.  Ghem.  CV, 
860;  ZeitBohr.  Chem.  1869,  3;  Chem.  Centr.  1868,  881;  BuU.  «oo. 
chim.  [2]  XI  y  308;  PhU   Mag.  [4]  XXXVI,  258. 
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g«ht  md    durch    Chlorkalium    nicht    gefallt    wird.      Der 
Abdampfrttckstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen ,    die  von 
dem  unlöslichen  Äntheil   B  abfiltrirte   Lösung   mit   Chlor- 
kalicun  geftllt  und  das  erhaltene   fast   reine   Kaliumplatin- 
chlorid  znerst  mit  Chlorkaliumlösung  und  dann  mit  Wein- 
geist ausgewaschen  (die  weingeistige  Waschfilissigkeit  wird 
mdit  mit  der  anderen  vereinigt).    Die  filtrirte   Flüssigkeit 
sättigt  man  in  einer  verschliefsbaren  Flasche  unter  öfterem 
ümschütttfln  vollständig  mit  Chlor  ^    wodurch    alles    Palla- 
£am   als    zinnoberrothes  Kaliumpalladiumchlorid^  gemengt 
mit  Platin-;  Rhodium-  und  Iridiumdoppelsalz;  gefällt  wird. 
Die  Inerbei  bleibende  Lauge  hinterläfst^  wenn  sie  mit  Salz- 
aiure  nicht   ganz  zur  Trockne  verdampft  und  die  Masse 
mit  wenig  Wasser  zerrieben  wird,  um   die   löslichen  Salze 
zu  entfernen,    einen   schmutzig-gelben  unlöslichen  Antheil, 
der  gesammelt,  gewaschen,   mit  l^atronlauge  unter  Zusatz 
von  wenig  Alkohol    gekocht  tmd   mit   Salzsäure   bis   zur 
Wiederauflösung  des  Niederschlages  versetzt,  eine  Lösung 
giebty  aus  welcher   durch   Sättigen   mit  Chlorkalium  noch 
eine  Ueine  Menge  Kaliumplatinchlorid  gefällt  wird.  In  der 
Mutterlauge  dieser  Operation  bleibt  von   den   durch   Zink 
ftllbaren  Metallen  nur  noch  Kupfer  zurück.  —  Der  zijmo- 
berro&e  PalladiumniederBchlag  wird  in  kochendem[^Wasser 
gelöst  (wodurch  theilweise  Reduction  des  Palladiumchlorids 
erfolgt),  mit  Oxalsäure   (80  Grm.   für   1    Kil.   des   ange- 
wandten Rückstandes)  verdampft  und  in  Chlorkaliumlösung 
wieder  aufgenommen ,  welche  abermals  fast  reines  Kalium- 
platinchlorid    ungelöst    zurückläfst.      Das  braune    Filtrat 
setzt  bei  gelindem  Verdampfen  zuerst  lauchgrüne  Krjstalle 
▼on  Kaliumpalladiumchlorür  ab  und  hierauf,   nachdem    ein 
geringer  Eisen-  und  Kupfergehalt  durch  Neutralisiren   mit 
Natronlauge  entfernt  worden  ist^  durch  vorsichtige  Fällung 
mit  nicht  überschüssigem  Jodkalium  den  Rest   des   Palla- 
£ums  als   Jodmetall  (1).    Aus  der  Mutterlauge,   welche 

(1)  Um  ans  diMem  Jodpalladiiim  das  Jod   in  der  Form   ron  Jod- 
^riMerttoff  wieder  ni  gewimieB,   wird   es  in  einer  tubnlirien  Betorte, 


Tcrarbeltttnir 
dar  Plutta- 
rflckttÜNd«. 
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^I^'wÜm^  Booh  etwas  Rhodium  und  Iridium  enthalten  kann,  aeheidet 

t««kittad«.  ^^^    dieselben    durch    Eindampfen    mit    Jodkatium   aar 

Trockne  als  Jodmetalle  ab;  welche  in  Königswasser  gdöst 

werden;  um  die  beiden  Metalle  dann  durch  saures  schwaf* 

ligs.  Natron  au  trennen  (vgl.  S.  286). 

Dem  in  Balpeters&ure  unlösUclien  Antheil  B  (&  381) 
des  Rückstandes  können  die  Flatinmetalle  in  der  aur  wm* 
teren  Bearbeitung  geeigneten  Form,  wie  bekannt^  durcb 
Schmelzen  mit  Zink  entsogen  werden;  v<^lstäadig  und 
ohne  Verlust  aber  nur  dann;  wemn  die  auf  dem  schmela«i* 
den  Metalle  entstehende  und  die  Benetsung  der  Platinme* 
talle  durch  dasselbe  hindernde  Ozydhaut  durch  Zusata  von 
Cblorzink  oder  durch  Aufstreuen  von  Sahniak  (der  sick 
mit  dem  Zink  zu  Ghlorzink;  Ammoniak  und  Wasserstoff 
umsetsst)  fortwährend  entfernt  wird.  Indem  das  gebildete 
2jinkox7d  beständig  vom  Chlorzink  auigwiommen  wird;  er- 
hält das  geschmolzene  Metall  den  Glanz  und  die  Beweg- 
lichkeit des  reinen  Quecksilbers;  benetst  cUe  Metalle  leicht 
und  löst  diejenigen;  welche  Zinklegirungen  bilden ,  auf; 
etwa  vorhandene  Chloride  und  Oxjde  der  Platinmetalle 
werden  in  Berührung  mit  der  Chlorsinkschicbt  durcli  daa 
unter  gelindem  Aufwallen  entweichende  Ammoniak-  und 
Waseerstoffgas  reducirt  Um  die  Schmelzung  bei  m^* 
liehst  niederer  Temperatur  (unter  d&an  Kochpwikt  des 
Chlorzinks)  ausführen  zu  könnmi;  sind  auf  1  Theil  der  m 
erwartenden  Platinmetalle  20  bis  30  Th.  Zink  anzuwenden. 


deren  Bali  vor  der  Lwnpe  Benkreobt  musU  Unten  sosgeMgen  usd  in 
deren  TubuliiB  ein  mit  Aabest  umwickeltes  Zoleitangsfohr  mit  Gjps  fest 
eingekittet  ist,  dnrch  einen  langsamen  Wasserstoffstrom  sersetzt,  indem 
man  die  Retorte  In  einem  Magnesisbad  ditrcli  eine  Drefbrennerlampe 
Idallaglick  etkitat,  um  «ar  wsBig  Wimvniag  eatfreicbeii  ml  lassen. 
Der  «ssgeaogene  Betorteabais  mOndtot  in  aina  Flmsha  didit  ith^sc  etiler 
Waaserscbicbte ,  welche  den  Jodwasserstoff  absorbirt»  Das  zorückblei- 
bende  Metall  mnfs  snr  Entfernung  kleiner  Mengen  von  Palladiamsab- 
jodür»  die  as  in  SalpeteiBinra  tiieüweisa  nnlflalicii  aachsn,  noob  kune 
2sh  ia  W— isartoflsUass  stark  eiWtrt  w«fd«». 
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Man  Mhaibi  demnach  in  einem  2  Liter  faseenden  hesri- '*^*;^'{:;,^,**.' 
leben  Tieg«l  3  bu  3^  Kil.  käuflicher  ZinkabfiOle  unter  '«•'•*«"''• 
einer  Ohkninkschichte  unter  seitweiligem  Zusata  Ton  tro- 
ckenem Salmiak^  trftgt  den  snvor  mit  etwas  Salmiak  g^ 
ghürteu;  0|4  Kil.  wiegenden  Bückstand  ein  und  erhSlt  die 
Temperatur  9  bis  3  Stunden  lang  wenig  über  dem 
Sdnnelspttnkt  der  gebildeten  Legimng;  indem  man  das 
Zlhewerden  der  letatoren  durch  Zusata  von  Salmiak  hindert. 
Die  erkaltete  Schmelae  besteht  ans  drei  Schichten  :  einer 
oberen,  die  kdn  Platinmetall  mehr  enthiH^  einer  unbedeu- 
twden  mittleren,  in  welcher  sieh  wenige  Partikeln  einer 
Zinklegirong  finden,  und  einer  unteren  metallischen,  oft 
•ehr  sdi6n  ktystallisirten.  Man  trennt  die  oberen  Schieb* 
ten  durch  einen  Hammerschlag,  isolirt  aus  der  zerkleiner» 
ten  mitderen  den  metallischen  Antheil  durch  Abschlämmen 
imd  Tereinigt  denadben  mit  dem  Regnlns,  den  man  nun 
aoclmials  unter  Aufttreuen  von  Salmiak  mit  0,5  Kil  Zink 
UBsehmilnt  und  dureh  Eingiefsen  in  Wasser  granuiirt.  Die 
Oranalitn  werden  mit  roher  rauchender  Salzsäure  behan- 
dehy  in  welcher  nch  das  Zink  in  ganz  kurzer  Zeit  unter 
ilftnnscher  Gasentwickelung  löst,  während  sich  die  Platin« 
metalle  als  schweres,  leicht  durch  Decantiren  auszu- 
waschendes Pulver  absetzen.  Die  hierbei  erhaltene  Lösung 
liefert  das  zur  nächsten  Aufschliefsung  erforderliche  Chlor- 
nk.  Die  Platinmetalle  enthalten  noch  erhebliche  Mengen 
von  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Spuren  von  Zink  und  können 
dsTon  nicht  durch  Salpetersäure  oder  Königswasser  (wel- 
che auch  die  Pktinmetalle  z.  Th.  lösen,  z.  Th.  in  schwer 
ffilrirbare  Oxjde  rerwandeln) ,  leicht  aber  durch  Digeriren 
nut  Salzsäure,  welche  in  Folge  des  durch  die  Platinmetalle 
Teranlafsten  Stromes  (1)  auch  Blei  und  Kupfer  unter  Ent- 


(1)  Der  Waawcsloff  wird  dmeh  ElectrolyM  an  den  Platinmetallen 
frei,  das  Chlor  tritt  «i  dem  positif  en  Metalle  auf  nnd  verbindet  sich  mit 
demielben.  —  FOr  Mm  Leiehtigkett,  mit  welcher  lioli  alle  Metalle,   die 


iSrkaUBd«. 
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^'IT'riltir.*  ^ckelung  von  Wasserstoff  aufiiimmt ,  entzogen  ^werden« 
Das  so  aus  dem  Zinkregulas  abgeschiedene,  abwechselnd 
mit  Salzsäure  und  Wasser  digerirte  Metallgemenge  bildet 
ein  feines  schwarzes  Pulver  und  besteht  im  Wesentlichen 
aus  Rhodium  und  Iridium,  mit  mehr  oder  weniger  der  ur- 
sprünglich vorhandenen  Flatiumetalle  und  Spuren  vonKu- 
pfer,  Blei;  Eisen  und  Zink  gemengt ;  es  besitzt  die  Eigen- 
Schaft;  bei  mUfsigem  Erhitzen  schwach  mit  Feuerersdiei- 
nung  zu  explodireu;  ohne  dabei  irgend  eine  gas-  oder 
dampfförmige  Substanz  auszugeben ;  das  geglühte  erkaltete 
Pulver  bewirkt  in  Berührung  mit  dem  nicht  geglühten  die 
Explosion;  welche  auf  der  Aufhebung  eines  eigenihüm- 
lichen  allotropen  Zustandes  zu  beruhen  scheint;  schon  in 
der  Kälte.  Zur  Aufschliefsung  dieses  Metallpulvers  wird 
dasselbe  mit  der  3-  bis  4  fachen  Menge  fein  gepulverten 
wasserfreien  Chlorbarjums  innig  zusammengerieben  und  in 
einem  Strom  von  trockenem  Chlor  auf  eine  Temperatur  er- 
hitzt; bei  welcher  Glas  noch  nicht  erweicht.  Zweckmäfsig 
vertheilt  man  hierzu  die  Mischung  in  mehrere  Kölbchen 
von  150  bis  250  CC.  Capacität;  die  zur  Hälfte  geffedlt  und 
durch   Kautschukstöpsel  verschlossen  werden;  in   welche 


sich  zu  Iridiam  s.  fi.  poeitiy  verhalten,  bei  Gegenwart  desselben  in  Sab* 
B&ure  lösen,  führt  Bunsen  einige  Belege  an.  Erhitzt  man  Kupferblech 
mit  Salzsäure  auf  100°  und  setzt  einige  Tropfen  einer  Iridiumlösung  zu, 
so  beginnt  die  Wasserstoffentwickelung  und  Lösung  dos  Kupfers,  sobald 
sich  auf  demselben  das  Iridium  niederschlägt  Es  entwickeln  femer  die 
folgenden  Metalle  mit  mäfsig  oonoentrirter  Salzsäure  bei  gleich  grolser 
Oberfläche  und  bei  100°  in  20  Minuten  für  sich  die  unter  I,  nach  Zusatz 
Ton  Ghloriridiumkalium  die  unter  II  gegebenen  Wasserstoffv^olume  : 


I 

II 

Palladium 

0 

1,6 

Kupfer 

0 

IM 

Blei 

28,6 

68,0 

Nickel 

70,8 

242,4 

Zinn 

80,0 

980,0 

Cadmium 

9,1 

1040,0. 

rttelutftad«. 
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eine  bis  auf  den  Boden  reichende  Zuleitnngsröhre  und  eine  ^A?  mui!? 
unter  dem  Stöpsel  mündende  Ableitungsröhre  eingesetzt 
sind.  Man  verbindet  vier  oder  sechs  so  beschickter  Eölb- 
chen,  horizontal  in  Enpferbüchsen  eingelegt  und  in  diesen 
in  gebrannte  Magnesia  vollkommen  eingebettet,  mit  einan- 
der; iälst  in  das  erste  derselben  den  durch  Schwefelsäure 
getrockneten  Chlorstrom  eintreten  und  leitet  aus  dem  letz- 
ten das  entweichende  Gas  in  einen  mit  Holzkohle  und 
Kalkhydrat  geftülten  Condensator.  Sobald  durch  den 
CUorstrom  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate 
verdringt  ist.  erhitzt  man  jede  Eupferbüchse  durch  einen 
Drdbrenner  und  unterhält  einen  kräftigen  Chlorstrom  etwa 
3  Standen  oder  überhaupt  so  lange ;  bis  sich  im  Halse 
aller  Kolben  ein  gleich  starker  Sublimat  von  Eisenchlorid 
gebildet  hat  Man  zerlegt  nun  den  Apparat,  entfernt  aus 
dem  Hals  der  Kolben  den  Sublimat  von  Eisenchlorid  mit^ 
tdst  Fütrirpapier  und  laugt  die  dunkelrostbraune  nur  we- 
nig gesinterte  Masse  mit  Wasser  aus.  Der  unaufgeschlos- 
sene  Bückstand  enthält  alles  im  ursprünglichen  Material 
vorhaodene  Rutiienium;  er  wird  mit  Wasserstoff  redudrt 
and  mit  Zink  in  der  oben  angegebenen  Weise  eztrahirt 
Die  wässerige  Lösung  des  aufgeschlossenen  Antheils  ent- 
hält aeben  Chlorbaryum  Ehodium^  Iridium^  Kupfer,  Blei, 
Eisen,  Zink  und  kleine  Mengen  der  übrigen  Platinmetalle. 
Sie  wird  zum  Sieden  erhitzt,  durch  Schwefelsäure  vom  Ba- 
17t  befreit  und  dann,  um  die  Platinmetalle  von  den  frem- 
den Bestandtheilen  zu  trennen,  der  Beduction  mit  Wasser- 
stoff in  der  früher  angegebenen  Weise  (1)  unterworfen, 
indem  man  den  mit  Flüssigkeit  nur  zur  Hälfte  geftülten 
Kolben  in  einem  Wasserbade  nahe  auf  100^  erhitzt  Die 
Sednction  beginnt  sogleich  und  ist  (ftü*  etwa  100  Qrm. 
Platinmetalle)  in  5  bis  6  Tagen  yoUendet;  sie  läfst  sich  be- 
uhleonigen,  wenn  die  freigewordene  Salzsäure  von  Zeit  zu 


(1)  JshrMber.  f.  1867,  817. 
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Vri^:i?.'  ^^^  d»'<^  &ind«iipfeii  entfemt  wird.  Zut^M  ioheiden  si^sh 
.«..de.  P|^]]^i^|||  QU j  Pltttin^  Bpäter  Yorwie^end  Rhodiuni  tod  m- 
ktet  hauptoäohlieh  Iridiam  ab.  Man  nnterbriohl  zw^dt- 
mftfBig  die  Operation^  wenn  dteLöftiing  ein«  grttttliehg^lbe 
Farbe  angenommen  hat  nnd  «Ktrahirt  ans  der  Flltoftigkeit 
den  Rest  des  Iridtnme  dureh  Verdampfen»  Oltthen  tmt 
kohlene*  Natron  nnd  Kochen  der  aaegelaugten  Sdimelae 
mit  Königswasser^  um  es  einer  späteren  Aufiic^efsung  mit 
Chlorbaryum  sntnsetzen.  Die  abgeschiedenen  Pla^metaUe 
behandelt  man  mit  Königswasser^  fUlt  ans  der  LOsnng  Pla- 
tin und  Palladinm^  wie  S.  281  angegeben  >  und  ans  der 
Mutterlauge  kleine  Mengen  ron  Bhodium  und  Iridium  dnrch 
anhaltendes  Kochen  mit  JodkaliumlOsung  als  JedmetaUe.  Die 
so  mit  Königswaeser  extrahirten  und  dabei  theilweise  <»^dirte& 
Metalle  werden  nahe  bei  OltthhitBe  mit  Wass^Moff  redueirt  und 
durch  Aufiiehlielsen  mit  Ohlorbaryum  im  Ohlorstrom  Ia  feine 
OhlormetaUe  vewandelt.  Aus  der  Lösung  derselbeft  fUlt 
man  die  letiiien  Sparen  von  Platin  und  Patladium  wie 
oben  angegeben^  dampft  aur  Trennung  des  Iridiums  und 
Khodimns  die  braunrothe  Flüssigkeit  mit  Salasfiure  ein^  fil- 
trirt^  versetat  mit  einem  grofsen  Ueberschufli  von  saurem 
schwefligst  Natron  und  überlttfet  in  der  Kälte  einige  Tage 
der  Rahe.  Bs  scheidet  sieh  dann  das  Rhodium  unter  Snt- 
ftrbung  der  Flüssigkeit  langsam  als  amorphes  citrongelbea 
Bchwefligs.  Doppelsala  ab;  das  nach  dem  Auswaschen  fiut 
vollkommen  rein  ist.  Durch  Brwftrmen  der  Losung  im 
Wasserbade  erh&lt  mim  eine  aweite,  gelblich^ weifte,  ebM«- 
falls  wesentlich  aus  dem  Rbodiumsala  bestehende  Flllung ; 
das  auf  ein  kleines  Volum  verdampfte  Filtrat  giebt  sohfieft- 
lieh  einen  flockigen^  weifslichgelben  Niederschlags  der  vor- 
augsweise  Iridium  enlhftlt;  und  einm  aus  Kiystallaehupp^ 
bestehenden;  welcher  nicht  in  allen  Eigensdiaften  nät  det- 
Iridiumverbindung  übereinttimmt^  aber  noch  nicht  niher 
untersucht  worden  ist.  In  der  Mutterlauge  bleiben  nur 
noch  Spuren  von  Platinmetallen  zurück.  ^  Zur  Scheidung 
des  Iridiums  und  Rhodiums  trägt  man   die   Niedersdüäge 
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in  klemen  PoftioMn  in  concentrirte;  in  einem  Platintiegel  ^;;"i!7,\Vi"^ 
erhitzte  Schwefelsaure  ein  und  setzt  das  Erhitzen  nach  der  ^*» '^•««'"»•• 
Verflüchtigung  Aesr  schwefligen  Säure  noch  bis  zur  Verja- 
gnng  der  freien  Schwefelsäure  und  bis  sva  Bildung  von 
zwei&ch-schwefels.  Natron  fort.  Kocht  man  nnn  den  Tie- 
gdiahalt  mit  Wataer,  so  löst  sich  das  Iridium  als  sehwe- 
fels.  Salz  mit  tief  chromgrüner  Farbe,  während  das  Schwe- 
fels. Bhodiumoxjd  als  schweres ;  sich  rasch  absetzendes 
fleischrothes  Natrondoppelsalz  zurückbleibt ,  das  in  Salz- 
s&ore,  Salpetersäure  und  Königswasser  unlöslich  ist,  bis 
über  280^  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  kann  und  durch 
Glühen  in  metallisches  Rhodium  und  schwefeis.  Natron 
serfaQt;  es  wird  mit  Wasser  und  Königswasser  ausgekocht 
und  durch  Decantation  auagawaschen.  Nach  diesem  Ver- 
fahren giebt  jedoch  nur  der  erste,  in  der  Kälte  gebildete 
Niederschlag  sogleich  reines  Rhodium,  die  späteren  iridium- 
reicheren Fällungen  liefern  dagegen  noch  ein  iridiumhalti- 
ges  MetalL  Es  ist  daher  nothwendig,  das  nach  der  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  bleibende  unreine,  an  seiner 
bräunlichen  Farbe  erkennbare  Salz  durch  Glühen  zu  zer- 
setzen und  das  abgeschiedene  Metall  nochmals  mit  Ghlor- 
büjrum  gemischt  im  Chlorstrom  aufisuschliefsen,  um  es  zum 
zweitenmale  in  derselben  Weise  zu  reinigen.  Die  grüne 
rbodiumfreie  Iridiumlösung  wird  in  einer  Platinschale  con- 
centrirt,  dann  in  einem  Forceliantiegel  im  Sandbade  bis  zur 
Verjagung  der  freien  Schwefelsäure  erhitzt  und  der  Rück- 
stand zuletzt  in  einem  hessischen  Tiegel  stark  geglüht. 
Das  zurückbleibende  Gemenge  von  schwefeis.  Natron  und 
Iiidiumsesquiozyd  hinterläfst  nach  dem  Auskochen  mit 
Wasser  nnd  Waschen  durch  Decantiren  das  letztere  rein. 
*-  Bunsen  erhielt  nach  dem  hier  beschriebenen  Verfah- 
ren ans  1  Kilogrm.  der  Rückstände  der  Petersburger 
Münze  (die  jedoch  eine  wechselnde  Zusammensetzung 
zeigen)  : 
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Kalinmplatinclilorid     ....  117^5  Qnn. 

Jodpalladiain 77,0      n 

Kaliuinpalladiamchlorfir  ...  19,0      ,, 

Schwefels.  Rhodiamoxydnation  88,2      „ 

IridinnuesqQioxy^d  .....  ^»^      » 

Ratheniumhaltiges  Iridium  .    .  4,6      „ 

r«ii.diam.         lieber  das  Verhalten  des  PalladiumB  zu  nascireiidem 
Wasserfitoff  mbe  S.  137. 
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A.  Baeyer  (1)  bespricht,  yeranlafst  durch  die  von  ^"'•■*'* 
Ihm  beobachtete  Umwandlung  der  Hydromellithsäure  beim 
£rhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  in  eine  isomere  Säure,  die 
ümlagening  der  Atome  im  Molecul  von  Verbindungen.  Er 
setzt  YorauS;  dafs  die  Hjdromellithsäure  GeHeCGG^H)«  an 
jedem  Eohlenstoffatom  des  Benzolkems  1  Atom  Wasser- 
stoff mid  einmal  CO^H  enthalte,  und  findet  die  einzige  Er- 
Uärong  ihrer  isomeren  Umwandlung  darin,  dafs  H  und 
69tH  ein-  oder  mehreremale  ihre  Plätze  tauschen.  Die 
Isohjdromellithsänre  scheint  sich  wesentlich  durch  grö: 
fsere  Beständigkeit  von  der  Hjdromellithsäure  zu  unter- 
scheiden, obgleich  sie,  wie  Baeyer  annimmt,  zweimal 
GOsH  von  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält.  Die 
AUS  Aeihylidenbromid  bei  Behandlung  mit  Cyankalium 
entstehende  Säure  ist  dagegen  gewöhnliche  Bernstein- 
s&ure,  während  ohne  Umlagerung  die  isomere  Säure,  wel- 
che zweimal  GOsH  von  demselben  Kohlenstoffatom  gebun- 
den enthält,  entstanden  sein  würde.     Hier   könnte  jedoch 


(1)  B«r.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellgch.  I»  119;  Zeitsohr.  Chem.  1868, 
720;    Chem.  Centr.  1868,  1051. 
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Aiigemeinci.  ^\q  Umlagcrung  der  Atome   schon   bei    der   Bildung   des 
Cyanids  erfolgt  sein. 

Baeyer  erinnert  an  ähnliche  Verwandlungen  von  Fu- 
marsäure und  Maleinsäure;  sowie  Citraconsäure ^  Itacon- 
säure  und  MesaconsäurC;  wo  der  Vorgang  doch  weniger 
leicht  zu  verfolgen  sei;  als  bei  der  Umwandlung  der 
Fleischmilchsäure  in  gewöhnliche  Milchsäure ,  wo  OH 
näher  an  das  mit  G02H  verbundene  Kohlenstoffatom  trete. 
Insofern  Brenzcatechin  und  Hydrochinon  öfters  zusammen 
auftreten;  wo  nur  eines  derselben  vermuthet  werden  soUtC; 
hält  Baeyer  es  ftlr  wahrscheinlich;  dafs  wenn  ersteres 
OH  in  der  Stellung  1,3  enthalte,  in  letzterem  diese  Stel- 
lung 1;2  sei,  da  der  Austausch  am  Leichtesten  an  be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen  erwartet  werden  dürfe. 

C.  Grabe  (1)  hat  Seine  Ansichten  über  die  a.  g. 
Additionsproducte  der  aromatischen  Verbindungen  näher 
entwickelt.  Dieselben  stimmen  mit  der  schon  öfters  (2) 
dargelegten  Theorie  im  Wesentlichen  überein,  dafs  zwei 
durch  je  zwei  Affinitäten  vereinigte  Kohlenstoffatome  im 
Stande  sind,  indem  sie  sich  mit  nur  je  einer  Affinität  bin- 
den; zwei  einwerthige  Atome  (Chlor;  Brom,  Wasser- 
stoff u.  s.  w.)  aufzunehmen,  und  indem  Er  die  von  Kekuli^ 
aufgestellte  Hypothese  über  die  Structur  des  Benzols  adop- 
tirt;  nach  weicheren  dem  Benzol  drei  solcher  Kohlenstoff- 
paare  vorhanden  sind,  erklärt  er  hierdurch  die  Bindung 
von  2;  4  oder  6  At.  Chlor  oder  Wasserstoff  durch  das 
Benzol.  Die  in  letzterem  Falle  entstehenden  Verbindun- 
gen GeHg;  GßHio  und  G6H12  bezeichnet  Er  resp.  als 
Benzolon^  Benzolin  und  Benzolen^  das  Benzolchiorid  CeHeClg 
entsprechend  als  Hexachlorhenzolen, 

Kednouon  j^   Bacycr  (3)  hat  statt  der  von  Berthelot  ange- 


organischer 

Ycrbindun- 

gen. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVI,  66;  Chem.  Ceutr  1868,  936,  — 
(2)  Vgl.  z.  B.  Baff,  theoret  Chem.  125.  —  (3)  Ber.  d.  deutsch,  chem. 
GeseUsch.  I,  127;  Chem.  Centr.  1868,  946;  Zeitschr.  Chem.  1868,  445; 
Bull.  BOG.  chim.  [2]  X,  41. 
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wecdeten  concentrirten  wkaserigen  Jodwasserstoffsäure  zur 
Rednction  aromatischer  Körper  die  trockene  Verbindung 
dieser  S&ure  mit  PhosphorwasBeretoff  auf  verschiedene 
Kohlenvasserstoffe  einwirken  lassen.  Er  erhielt  hierbei  fol- 
gende Besultate  : 

Bmizol  wurde  selbst  bei  Temperaturen  über  350^  nicht 
redücirt 

Tcimil  nahm  2  At.  Wasserstoff  auf^  unter  Bildung  von 
€7010. 

Xylol  oabm  4  At.  Wasserstoff  auf  und  gab  GgHu. 

Naphtaltn  verband  sich  schon  bei  170^  mit  4  At  Was- 
serstoff und  gab  GioHi«. 

A.  Baeyer  vermuthet;  dafs  die  Abweichung  dieser 
Resultate  von  denen  Berthe lot's  in  der  von  Letzterem 
angewendeten  hohen  Temperatur  begründet  sei.  (Berthe- 
lot  wendet  jedoch  nur  eine  Temperatur  von  280^  an.)  Er 
drückt  femer  die  Ansicht  auS;  dafs  der  Wasserstoff  von 
denjenigen  Kohlenstoffatomen  des  Benzols  am  ersten  auf- 
genonuaen  werde,  welche  schon  Methyl  oder  Carboxyl  ge- 
bunden enthalten.  Bei  dem  Naphtalin  seien  es  vermuthlich 
die  an  einem  Ring  liegenden  Kohlenstoffatome;  welche  den 
Wasserstoff  ähnlich  binden^  wie  es  Grabe  fUr  das  Chlor 
des  Tetradilorids  anninomt. 

Berthelot  (1)  konunt;  da  einige  Chemiker  von  den 
Seinigen  abweichende  Besultate  erhalten  haben,  nochmals 
BorGlck  (2)  auf  die  zum  Gelingen  der  UeberfÜhrung  orga- 
nischer Verbindungen  in  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  durch 
Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  einzuhaltenden  Verhält- 
nisse. Zunächst  mufs  die  Jödwasserstoffsäure  ein  specif. 
(W.  von  2,0  oder  noch  besser  2,026  bei  14^  habeu;  wo- 
nach sie  in  10  Grm.  6;71  Grm.  trockene  Säure  enthält; 
ferner  mulB  die  Menge  derselben  80-  bis  100  mal  so  grpfs 


(1)  BaE  aoa   chim.  [2]  X,  485;    Zeitschr.  Chem.  1869,    189.  — 
(2)  Vs^. ' Jaliresber.  f.  1867,  342. 
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o^'fnbib.r  *'8  die  Menge  der  organischen  Substanz  sein.    Die  Tem- 

v.rbind-..  peratur  mufs  275  bis  280«  betragen   und  etwa  24  Stunden 

unterhalten  werden.  Wegen  der  häufig  sehr  grofsen  Menge 

freiwerdenden  Wasserstoflgases  darf  nur  wenig  Substanz 

in  sehr  starken  Röhren  angewendet  werden. 

Th.  Swarts  {JJ  hat  die  Einwirkung  von  Jodkalium 
auf  zweifach-gebromte  organische  Körper  besprochen  und 
einige  neue  derartige  Reactionen  mitgetheilt.  Bekanntlich 
hat  schon  Berthelot  (2)  beim  Erhitzen  vonAethylen-  und 
Prop7len-BiI)romid  mit  Jodkalium  und  Kupfer  das  Broai 
ohne  Ersatz  abgeschieden^  Swarts  zeigt  nun,  dafs  die 
Gegenwart  von  Kupfer  im  Allgemeinen  nicht  nöthig, 
wohl  aber  zur  Bindung  des  sonst  freiwerdenden  und  wei* 
ter  einwirkenden  Jods  unter  Umständen  zweckmäfsig  ist. 
Nach  Swarts  findet  zunächst  beim  Erhitzen  von  Jodka- 
lium mit  Bibromiden  ein  Austausch  zwischen  Jod  und  Brom 
statt ;  waren  die  beiden  Bromatome  mit  demselben  Kohlen- 
stoffatom verbunden  (wie  in  der  Bibromessigsäure  GHBr«  . 
GOiH) ;  so  bleibt  das  Jodsubstitutionsproduct  bestehen. 
Befinden  sich  dagegen  die  zwei  Bromatome  an  zwei  ver- 
schiedenen (benachbarten  ?)  Kohlenstoffatomen;  so  zersetzt 
sich  die  durch  Austausch  entstehende  Jodverbindung  unter 
Austreten  von  Jod,  indem  die  Kohlenstoffatome  sich  dop- 
pelt binden.  Als  Beleg  fUr  Seine  Ansicht  fUhrt  Swarts 
folgende  vofi  ihm  beobachtete  Thatsachen  an. 

Dichlorhydrin  mit  fein  zertheiltem  metallischem  Kupfer 
und  Jodkalium  auf  150«  erhitzt;  giebt  Alfylalkohol,  wenn 
auch  wegen  Bildung  leichter  flüchtiger  Nebenproducte  nur 
in  geringer  Menge.  Bibrombernsteinsäure  und  Isoinbrom^ 
bernatetnsäure  geben  Fumarsäure,  Citra-  und  Mesabibrom- 
brenzweinsäure  geben  Mesaconsäure,  Phenylbibrompropion- 
säure  giebt  Zimmtsäure.  Diese  Reactionen  erfolgen  sehr  glatt 
uud  es  ist  meistens  nicht  nöthig;  Kupfer  zuzusetzen. 


(1)  Zeitflohr.  Chem.  1868,  257;  InBÜt.  1868,  245.  ^  (2)  Jahreaber. 
f.  1857,  267. 
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A.  Lieben  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren^"'':."*'""* 
Beobachtangen  (2)  über  die  Ersetzung  des  Chlors  in  organi- 
schen Verbindungen  durch  Jod  weitere  Versuche  mitge- 
theil^  wonach  im  Allgemeinen  die  Chloride  der  Alkohol- 
radicale  durch  Behandlung  mit  ihrem  3-  bis  4  fachen 
Gewicht  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (von  1,9  specif. 
Gew.)  bei  130®  in  Jodide  umgewandelt  werden.  So  wird 
das  Aethylchlorid  zu  Aethjljodid  (und  Chlorwasserstoff- 
säore);  Butylchlorid  und  Amylchlorid  werden  eben  so  in 
die  entsprechenden  Jodide  verwandelt.  Dage^n  wurde 
Aethyljodid  durch  Erhitzen  mit  gesättigter  Salzsäure  auf 
13(y*  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  Aethylchlorid  verwan- 
delt Auch  das  Chloroform  wird  durch  Erhitzen  mit  11  Th. 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  125®  angegriffnen;  wo- 
bei Chlorwasserstoffsäure  und  freies  Jod  auftreten.  Neben 
nnzersetztem  Chloroform  fand  sich  dabei  eine  beträchtliche 
Menge  des  von  Brüning  (3)  entdeckten Methjlenbijodids 
GHsJf  vor.  Lieben  nimmt  an,  dafs  das  zuerst  durch 
Aastaasch  entstandene  Jodoform  durch  überschüssige  Jod- 
wasserstoffsäure in  Methjlenbijodid  und  freies  Jod  sich  um- 
gesetzt habe  : 

©HJs  +  H  J  =  €H,J,  +  2  J. 

Die  Ersetzung  des  Chlors  durch  Jod  gelingt  dagegen 
nicht  bei  den  aromatischen  Körpern.  Das  Hexachlorbenzol 
verändert  sich  bei  dem  Erhitzen  mit  dem  8  fachen  Gewicht 
Jodwasseratoffsäure  von  1^9  specif.  Gew.  auf  130^  nicht, 
eben  so  wenig  daa  Monochlorbenzol.  Beim  Erhitzen  des  letz- 
teren auf  235^  mit  5  Th.  Jodwasserstoffsäure  war  nach  17 
Standen  unter  Abscheidung  von  Jod  etwas  Benzol  entstan- 
den (vgl.  Berthelot's  Versuche  bei  Perchlorbenzol). 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVIII  (2.  Abth.),  210;  Ann.  chim.  phjB.  [4] 
XV,  447;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  712;  J.  pr.  Chem.  CIV,  59.  — 
(S)  Jahmber.  f.  1866,  485.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  431. 


Vtrblndu« 


294  Orgaaischo  Chemie. 

Lieben  nimmt  an^  dafs  bei  der  Bildung  der  Hjdrttre 
aus  den  Chloriden  durch  Jodwasserstoff  sich  vorübergehend 
Jodide  bildeten,  welche  weiter  in  Hjdrttre  and  Jod  ver- 
wandelt würden. 
JJ^nich«  Berthelot  (1)  veröffentlicht  in  ausführlichen  Ab- 
handlungen Seine  Beobachtungen  Über  die  Oxydation  or- 
ganischer Substanzen  durch  übermangans.  Kali,  und 
beschreibt  dabei  die  von  Ihm  zur  Trennung  der  Oxjda- 
tionsproducte  angewendeten  Methoden.  Die  Kesultate  ha- 
ben wir  schon  früher  (2)  mitgetheilt 

G.  Langbein  (3)  hat  Versuche  über  die  Oz/datioH 
mehrerer  organischer  Stoffe  mittelst  Übermangans.  Kalt's 
in  saurer  Lösung  veröffentlicht.  Er  fand;  dafs  Bohrzucker 
und  Milchzucker  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
verbrennen^  und  dafs  bis  zur  bleibenden  Bothfarbung  für 
dieselbe  Lösung  dieser  Körper  stets  gleiche  Mengen  einer 
Chamäleonlösung  erfördert  werden,  im  Falle  sehr  vvrdünntd 
Lösungen  angewendet  werden  und  die  viel  Überschüssig 
Schwefelsäure  enthaltende  Lösung  erwärmt  wird,  abet- 
nicht  bis  tvita  Sieden.  £r  findet,  dafs  1  Grm.  Rohrzii<^er 
545  CC.  einer  Chamäleonlösung  bis  zur  bleibenden  Roth- 
ftlrbung  verbrauchen,  1  Grm.  bei  100^  getrockneter  Milchzucker 
aber  566;6  CC.  derselben  Lösung.  Seine  Annahme,  ^dafs 
gleiche  Mengen  beider  Zuckerarten  gleiche  Mengen  Cha- 
mäleon reduciren^,  ist  übrigens  unrichtig,  wöhl  aber  stehen 
obige  Zahlen  nahezu  in  dem  Verhältnifs  ihrer  Mischungs- 
gewichte GisHsiOi«  und  GisH^gOii. 

Er  fand  ferner,  dafs  gleiche  Gewichtstheile  Stärkemehl 
und  Gummi  annähernd  gleiche  Mengen  derselben  Chamä- 
leonlösung verbrauchten.  Ammoniaksalze ,  sowie  HarnstofiT 
entfärben  Chamäleonlösung  unter  diesen  Umständen  nicht. 
Benzoesäure  wurde  nur  sehr  unvollständig  oxjdirt  (die  hier- 


(1)  Atrn.  ohim.    phys.  [4]  XV,   84S  bis  418.   -^    (^)  Jshiteber.  t 
1867,  334.  —  (8)  Rate.  Zeitschr.  Pharm.  VH,  678. 


Allgemeines.  295 

bei  angegebenen  Zahlen  sind  indessen  sämmtlich  unrichtig  o^'f^iVchi 
b«echnet),  Bern^emsäure  gar  nicht  (1).  v.rbi„^^».. 

J.  A.  Wanklyn  und  A.  Gamgee  (2)  haben  gefun- 
deo^  dafs  beim  Erhitzen  Ton  Harnstoff  mit  einer  Lösung 
von  Kalihydrat  und  Übermangans.  Eali  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  160  bis  200^  kein  oder  nur  spurweise  Am- 
moniak gebildet;  dafs  dagegen  ein  Theil  des  Stickstoffs 
im  freien  Zustand  abgeschieden  wird.  Die  Kalilösung  ent- 
hielt hierbei  etwa  50  pC.  Kalihydrat.  Bei  anhaltendem  Ko- 
chen von  Harnstoff  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalir 
hydrat  in  offenen  GefäTsen  unter  Zusatz  von  Übermangans. 
Kali  enthielt  das  Destillat  22  pO«  des  Stickstoffgihalts  in 
Gestalt  von  Ammoniak. 

Ammoniaksalze ;  mit  etwa  der  40  fachen  Menge  von 
übermangans.  Kali  und  einer  öOprocentigen  Lösung  von 
Kalihydrat  in  zugeschmolzenen  Eöhren  auf  150^  erhitzt;  ga- 
ben kein  Stickstoffgas  und  der  Bückstand  enthielt  nur 
Sporen  von  Ammoniak.  In  ähnlicher  Weise  verhielt  sich 
Acetamid  unter  denselben  Bedingungen.  Der  Stickstoff  mufs 
also  hierbei  in  salpetrige  Säure  oder  Salpetersäure  verwan« 
deh  worden  sein^  wie  diefs  Schönbein^  Cloez  und 
Gnignet  (3),  sowie  Wohle  r  (4)  schon  längst  gefunden 
haben. 

J.  A.  Wanklyn  und  E.  T.  Chapman  (5)  haben 
die  von  vielen  Stickstoffverbindungen  bei  Behandlung  mit 
übermangans.  Kali  und  starker  Kalilauge  ausgegebenen 
Mengen  von  Anunoniak  zu  bestimmen  gesucht  Wanklyn 
hatte  schon  früher  (6)  gefunden^  dafs-  die  eiweifsartigen 
Körper  bei  dieser  Behandlung  einen  bestimmten  Theil  ihres 
Stickstoffgehaltes  als  Ammoniak  entwickeln^  während  nach 


(1)  Ygl.  P^an  de  St-Gilles,  Jahresber.  f.  1858,  584  nnd  Ber- 
Ihelot,  Jahresber.  f.  1867,  334.  —  (2)  Chem.  Soc.  Jonni.  [2]  VI,  25; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  252;  Chem.  Centr.  1868,  308.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1858,  171.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  150.  —  (5)  Chem.  Soc.  Joarn. 
[2]  VI,  161;  Zeitschr.  Chem.  1868,  535.—  (6)  Jahresber.  f.  1867,  828. 
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«nuciKT  ^®™  obigen  Versuche  von  Wanklyn  und  Gamgee  (vgl. 
S.  295)  der  HarnstofT  unter  ähnlichen  Umständen  nur  we- 
nig, in  höherer  Temperatur  aber  kein  Ammoniak  liefert. 
Das  bei  der  Beaction  auftretende  Ammoniak  wurde 
nach  dem  Verfahren  von  Chapman  (1)  durch  Titriren 
mit  dem  N  e  fs  1er 'sehen  Breagens  bestimmt,  und  da  hier- 
durch nur  sehr  kleine  Mengen  (in  der  Regel  Bruchtheile 
eines  MilHgramms)  von  Ammoniak  bestimmbar  sind,  so 
wurden  auch  nur  sehr  geringe  Mengen  der  organischen 
Substanzen  (höchstens  20  MiUigrm.)  zum  Versuch  verwen* 
det  Von  500  CG.  Wasser  und  50  CG.  Kalilauge  (darin 
10  Grnf  Enlihydrat)  wurden  etwa  100  GG.  abdestillirt,  der 
Bückstand  mit  etwa  0,1  bis  0;5  6rm.  Übermangans.  Kali 
versetzt  und  einige  Stücke  einer  frisch  geglühten  irdenen 
Pfeife  (zur  Verhütung  des  Stofsens)  hinzugefügt,  hierauf 
die  Lösung  der  abgewogenen  Substanz  in  die  Betorte  ge- 
bracht und  so  lange  gekocht^  bis  kein  Ammoniak,  oder  nur 
Spuren  noch  übergingen.  Aus  Asparagin,  Piperin,  Fiperi- 
din,  Amylamin,  Diamjlamin,  Hippursäure,  Narcotin  und 
Diphenyltartramid  erhielten  sie  dabei  nahezu  den  ganzen 
Stickstoffgehalt  in  Gestalt  von  Ammoniak.  Die  folgenden 
Körper  gaben  dagegen  nur  nahezu  die  Hälfte  ihres  Stick- 
stoffgehaltes als  Ammoniak  aus  :  Morphin,  Godein,  Papa- 
verin,  Strychnin,  Jodmethylstrychnin,  Brucin,  Ghinin,  Gin- 
chonin,  Nicotin,  Toluidin  und  Bosanilin.  Dagegen  gab 
Kroatin  etwa  Va  seines  Stickstoffgehaltes  als  'Ammoniak 
aus,  Gaffern  etwa  Vi;  Harnsäure  nur  einen  kleinen  Theil 
(etwa  Vs);  Leim  gab  12,7  pG.,  Albumin  etwa  10  pG.  sei- 
nes Gewichts  an  Ammoniak.  Pikrinsäure  gab  gar  kein 
Ammoniak. 

Wanklyn  und  Ghapman  überzeugten  sich  durch 
Versuche,  dafs  alle  Ihnen  zugänglichen  flüchtigen  Basen 
mit  Nefsler's  Beagens  entweder  keine  oder  weifse  Trü- 


(1)  Vgl.  Jahresher.  f.  1867»  841. 
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btmgen  gaben.  Da  das  Ammoniak  beim  Erhitzen  in  stark 
alkalischer  Lösung  mit  Übermangans.  Kali  selbst  grofsen- 
dieils  oxydirt  wird^  so  ist  es  leicht  verständlich  (l),  dafs 
die  oben  erwähnten  organischen  Basen  nicht  allen  Stick- 
stoff als  Ammoniak  geliefert  haben.  Schwieriger  erscheint 
die  Erklärung  der  Angabe^  dafs  andere  Amidverbindungen 
aimmtKchen  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  beim 
Erhitzen  mit  stark  alkalischem  Übermangans.  Kali  ent- 
wickelten. 

L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  (2)  haben  sorg-  ^l^ 
fthige  Versuche  über  die  Bildung  und  Zersetzung  des  Pa- 
racyans  mitgetheilt  —  Die  Menge  dea  beim  Erhitzen  von 
Cjanqueeksilber  sich  bildenden  Paracyans  ist  sowohl  von 
der  Temperatur,  in  der  die  Zersetzung  des  Cyanids  vor 
nch  geht,  als  auch  vom  Druck  des  entstehenden  Cyangases 
abhängig.  Die  Versuche,  in  zugeschmolzencn  Röhren 
▼orgenommen,  die  überall  ganz  gleich  erhitzt  waren,  lie- 
ferten folgende  Kesaltate  : 


n  nn4 


Tempenlnr 

Drack,  den  die  6e- 

■ammtmenge  des 

Cjans  ausüben 

würde 

1 
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änderten Cyan- 
gasea 

Oebildetee 
Paracyan 

860« 
Qaecknlber- 
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32         n 
67         , 
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20,6          y, 
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1 
12 
36 
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66 

84  pC. 
37     . 
40     , 

440» 

36        , 

«        , 

62        , 

108        ,. 

12     . 

16     n 

20     n 

j           23     . 

40    ^ 

circa  600« 

82 

68 

22     n 

(1)  YgL  aoch  CloSz  nnd  Gnignet,  Jahresber.  f.  1868,  172.  -— 
())  Compt  rend.  LXYI,  786  n.  796;  Instit.  1868,  121  n.  180;  Zeitscbr. 
Chem.  1868,  420;  Chem.  Cenir.  1868,  668. 
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l^rncjmn.  ^^  850®  wurde  dan  Cyanquecksilber  in  72  Standen  zer- 
setzty  bei  440®  in  26  Stauden;  die  Zersetzung  bei  600® 
gebt  in  wenig  Minuten  vor  aich.  Das  entwickelte  gasför- 
mige Cjan  wird  durcli  Kalilauge  vollständig  absorbirt  Die 
Ausbeute  an  Paraeyan  ist  also  am  reichlichsten  bei  nie- 
derer Temperatur  und  unter  hohem  Druck.  —  Das  Gyan- 
Silber  zersetat  sich  bei  350®  nicht;  wohl  aber  bei  einer  wenig 
höheren  Temperatur.  Auf  440®  gehalten  zersetzt  es  sich 
vollständig;  ohne  zu  schmelzen  oder  zu  erglühen.  Das 
Cjan,  welches  hierbei  in  Paraeyan  übergeführt  wird,  be- 
trägt im  Vacuum  17  pC. ,  unter  gewöhnlichem  Drude 
20  pC.  und  steigt  in  zugeschmolzenen  Bohren  bei  unge- 
fähr 60  Atmosphären  Druck  auf  64  pC.  von  der  ganzen 
Menge  des  Cyans.  Unter  gewöhnlichem  Druck  auf  600® 
erhitzt  zersetzt  sich  das  Cjansilber  ohne  zu  schmelzen 
oder  zu  erglühen;  wenn  die  Temperaturerhöhung  nicht  zu 
ungestüm  ist  In  beiden  FiÜlen  erhält  man  nur  41  pC.  Pa- 
raeyan. In  geschlossenen  GeflLfsen  erhält  man  ungefähr 
76  pC.  Die  Erscheinung  des  Schmelzens  und  Erglühens 
tritt  stets  ein  bei  ungestümer  üeberfiihrung  des  Cyans  in 
Paraeyan.  Eine  bestimmte  Verbindung  des  Silbers  mit  Pa- 
raeyan existirt  nicht;  letzteres  ist  blofs  im  Silber  zerstreut 
und  kaun  mit  Quecksilber  isolirt  werden.  Das  entstehende 
Cyangas  ist  nicht;  wie  Thaulow  zu  finden  glaubte;  ver- 
schieden; sondern  mit  dem  gewöhnlichen  völlig  identisch. 

Zur  Darstellung  des  Paracyans  erhitzt  man  am  besten 
üyanquecksilber  in  zugeschmolzenen  ßöhren  24  Standen 
auf  440®;  und  läfst  zur  Beinigung  von  Quecksilber  bei  440® 
Cyangas  über  das  so  erhaltene  Paraeyan  streichen. 

Setzt  man  reines  Paraeyan  der  EinwirJcung  höherer 
Temperaturen  auS;  so  verwandelt  es  sich  wieder  in  Cyan 
und  diese  Zersetzung  ist  partiell  für  eine  gegebene  Tem- 
peratur imd  zunehmend  mit  der  Temperaturerhöhung.  Das 
FaracyaU;  das  der  Einwirkung  der  Hitze  ausgesetzt  wird; 
ist  in  Röhren  von  böhmischem  Glas  enthalten;  die  mittelst 
Kupfercapillaren  und  eines  Dreiweghahns  mit  einem  Mano- 
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meter  und  einer  O ei  Tai  er 'sehen  Luftpumpe  in  Verbin«'  ^J* 
dnng  stehen.  Diese  Einrichtung  erlaubt  den  Druck  des 
Cyaas  su  bestimmen  und  Proben  des  Gases  Kur  Prüfung 
seiner  Reinheit  zu  nehmen.  Bei  860^  verwandelt  sich  das 
Paracjan  voUst&ndig  in  Cyan,  wdches  rasch  den  nöthigen 
Drack  rar  Verflüssigung  eines  Theils  erreicht.  Bei  440^ 
entweicht  nur  etwas  mechanisch  isurückgehaltenes  Cjangas, 
welcher  umstand  ebensO;  wie  die  bei  560^  beginnende  Zer- 
setrong  in  Stickstoff  und  Kohlenstoff;  bei  Berechnung  der 
Besultate  cu  bertlckbichtigen  ist.  Das  Erhitzen  geschah  in 
rinem  ans  drei  concentrischea  tfaönemen  Böhrefi  gebildeten 
Luftbad.  Bei  Einhaltung  dieser  Bedingungen  beobachtete 
mafi;  dufs  der  Druck«  welcher  das  Mafs  der  Transforma- 
tionstension  ist,  mit  der  Temperatur  wächst  und  für  eine 
gegebene  Temperatur  constant  ist.  Folgende  Resultate 
wurden  erhalten  : 


TraQsformftti(ttt- 
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Man  flieht  also^  dafs  innerhalb  gewisser  Temperatur- 
grenzen das  Paracjan  sich  in  Cjan  verwandelt;  und  daf« 
di^be  Verwandlung  auibört^  wenn  der  Druck  des  Cyans  auf 
das  Para<7^aa  eine  ftlr  jede  Temperatur  beatimmte  Gröfse 
erreicht  Diese  Unyeränderlichkeit  des  Druckes  Dir  eine 
bestimmte  Temperatur  beweist  zwar  schon  an  und  fbr  sich 
das  Stattfinden  einer  Umwandlung  des  Cjans  in  Paracjan ; 
TYoMt  tMüd  Hiktitefeuillö  tlb^rzeugten  sich  aber 
auch  durch  directe  Versuche  ^  indem  sie  reines  flüssiges 
Cjan  in  zageachmolzenon  Bohren  erUtotea,  «UTb  dasMib« 


"^  and 
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pHre^if.  **^^  theilweise,  immer  aber  sehr  langsam;  in  Faracjan  um- 
wandelt Die  günstigste  Temperatur  hierfür  ist  500^,  doch 
geht  sie  auch  schon  bei  350  und  440^  vor  sich;  wenn  auch 
aufserordentlich  langsam. 

B.  Schmitt  und  L.  Glutz  (1)  beobachteten  die 
Umwandlung  von  Cyan  in  Oxamid  (2)  beim  Zusammen- 
bringen von  Cjangas  mit  wässeriger  concentrirter  Salz- 
säure. Nach  12sttLndigem  Stehen  der  mit  Cjangas  gesät- 
tigten L5sung  hat  das  Oxamid  sich  in  Erjstallen  abge- 
schieden ;  die  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdampfen  nur  we- 
nig oxals,  Ammoniak.  Concentrirte  wässerige  Jodwasser- 
stofPsäure  fkrbt  sich  beim  Einleiten  von  Cjangas  alsbald 
unter  Freiwerden  von  Jod  braun  ^  später  beginnt  die  Ab- 
scheidung von  durch  Jod  gefärbtem  Oxamid.  Beim  Ein- 
dampfen bleibt  ein  nicht  unbeträchtlicher  Bückstand  von 
Jodammonium.  In  verdünnten  Lösungen  findet  keine  Ein- 
wirkung statt. 

Berthelot  (3)  hat  gefunden,  dafs  ein  Gemenge  von 
Acetjlen  und  Stickstoff  unter  dem  Einflufs  des  electrischen 
Funkens  (eines  Bhumkor  ff 'sehen  Apparats)  sich  zu 
Cjanwasserstoff  vereinigt ,  GiHt  -|-  Nt  ==  2GNH.  Es 
scheidet  sich  hierbei  in  Folge  einer  gleichzeitig  statt- 
findenden Zersetzung  von  Acetjlen  Kohle  ab;  was  man 
jedoch  durch  Zufligen  von  Wasserstoffgas  vermeiden  kann. 
Aus  einem  Gemenge  von  10  CC.  Acetjlen,  14;5  CC.  Stick- 
stoff und  75,5  CC.  Wasserstoff  erhielt  Berthelot  nach 
IV«  Stunden  8  CC.  Blausäure.  Nach  Wegnahme  letzterer 
durch  etwas  Kalihjdrat  fand  durch  fortgepetzte  electrische 
Funken  von  Neuem  Bildung  von  Blausäure  statt.  Ein  Ge- 
menge von  Blausäure  und  Wasserstoffgas  wird  dagegen 
durch  den  electrischen  Funken  theilweise  in  Acetjlen  ver- 


(1)  Ber.  d.  deatnh.  ohem.  GeseUsoh.  1, 66 ;  Zeitsohr.  Gfaem.  1868»  480; 
BalL    BOG.    chim.    [2]   X,    406;    Chem.  Gentr.    1868,    572.  —   (2)  Vgl 
Jahresber.  f.  1859,  278.  —  (3)  Gompt.  rend.  LXVII,  1141;  Ann.  Chem- 
Phenn.  CL,   60;    Zehsohr.  Chem.  1869,  124. 
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Wandel^  und  es  erklärt  sich  hiernach,  weshalb  das  Acety-  ^'*"«'»«- 
len  mit  Stickstoffgas  und  Wasserstoff  gemengt  nur  dann 
grdfttentheils  in  Cyanwasserstoff  verwandelt  werden  kann, 
wenn  man  etwas  Kalilauge  hinzubringt,  welche  die  Blau- 
säure in  dem  MaTse,  wie  sie  entsteht,  absorbirt. 

Da  die  anderen  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  unter 
dem  Einflufs  des  electrischen  Funkens  Acetylen  liefern,  so 
müssen  auch  sie,  nach  ihrer  Vermischung  mit  iStickstoffgas, 
Blausäure  geben.  Berthelot  giebt  an,  dafs  ein  Ge- 
menge von  ölbildendem  Gas  oder  Uexylwasserstoff  mit 
Stickstoffgas  schon  nach  dem  Durchschlagen  von  Fun- 
ken während  3  Minuten  an  Kalilauge  so  viel  Gjan- 
wasserstoff  abgebe ,  dafs  dieser  durch  Bildung  von  Ber- 
linerblau nachgewiesen  werden  könne.  Berthelot  em- 
pfiehlt dieses  Verfahren  {tls  Beaction  auf  Stickstoffgas. 

Der  gelblich-weifse  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  'i^u^r" 
einer  Lösung  von   schwefeis.   Cadmiumoxyd   mit   gelbem 
Blutlaugensalz  entsteht,  ist  nach  der  Analyse  von  G.  Her- 
mann   (1)    Ferrocyancadmiumkalium    von    der    Formel 

^•}  +  H.6. 

F.  Reindel  (2)  zeigt,  dafs  das  sogenannte  Hatchetts- 

braun  nicht  Gu4Gfy,   sondern  -^  'iGfy  ist,   auch  wenn   es 

mit  emem  Ueberschufs  von  Kupferlösuug  gefällt  wor- 
den ist    An   der  Luft  getrocknet  hat   es    die    Formel  : 

^"•ICfy  +  12 HO.'   Beim  Trocknen  mufs  eine  über  llO^ 

gehende  Temperatur  unbedingt  vermieden  werden,  weil  bei 
130®  bis  140^  theilweise  Zersetzung  eintritt.  —  Das  Tri- 
natriumkaUumferrocyanttr  kann  erhalten  werden  :  1)  durch 

Behandlung  von  r^^lCfy  mit  Natron;   2)  von  Hatchetts- 


(1)  Aon.  Chem.  Fhann.  CXLV,  235;  Chem.  Centr.  1S68,  720; 
J*  pr.  Chem.  CIV,  502;  Bull,  boc  ohim.  [2]  X,  242.  —  (2)  J.  pr. 
Ch«m.  cm,  166;   Z^fat^.  Chem.  1868,  601. 
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'^tSii?*  braun  mit  Natron  und  Schwefelnatrium;  3)  von  Trizink- 
kaliumferrocjanür  mit  Natron ;  4)  von  NasCfy  mit  Kali  und 
Milchzucker  oder  Weingeist.  Das  Trinatriumkaliuraferro- 
cyanür  ist  glasglänzend;  von  hellgelber  Farbe,  schmeckt 
salzig-bitter,  krystallisirt  sehr  schön  und  leicht,  löst  sich 
bei  10**  in  4,4  Th.,  bei  100**  in  viel  weniger  Wasser.  Im 
geheizten  Zimmer  verliert  es  sein  Krystallwasser  nicht,  über 
Schwefelsäure  schon  in  48   Stunden.    Es  hat   die  Formel 

Na  1^^  "^~  ^^  ^^'    ^®^^®*^*  ™*°   ®"^^   belfse   wässerige 

Lösung  mit  Weingeist,  so  scheidet  sich  augenblicklich  eine 
ölartige  Schicht  ab,  die  sogleich  zu  weifsen  Nadeln  und  grö- 
fseren  Säulenformen  erstarrt,  ^-t  Löst  mui  ein  Aeq.  KsCfy 
•  und  SBaONOs  in   möglichst  wenig   heifsem  Wasser,    ao 

scheidet  sich  nur  Salpeters.  Baryt  ab.  —  KsCfy  und 
MgONOs  wirken  leicht  auf  einander  ein  :  es  scheidet  sich 
Salpeter  ab,  und  man  erhält  Krystallkrusten  und  mikrosco- 

pische  Kömer,  wahrscheinlich  -mr  jCfy?  da  stets  noch  Ka- 
lium nachgewiesen  werden  kann.  Diefs  kann  in  allen  ka- 
liumhaltenden Ferrocjanverbindungen  dadurch  nachgewiesen 
,  werden,  dafs  man  Weinsäurelösung  auf  ein  Objectglas 
bringt  und  in  dieselbe  ein  Kömchen  der  Verbindung  wirft. 
Es  bilden  sich  sogleich  die  Weinsteinkrystalle.  —  Die  An- 
gabe von  Monthiers  (1),  dafs  bei  Behandlung  von 
Ferridcyankalium  mit  Ammoniak  Stickgas  sich  entwickele, 
wird  bestätigt  —  KsCfy  mit  Kali  behamdelt,  ergab  kune 
Spur  von  Gasentwickelung.  Nach  längerer  Zeit  bildete  sich 
K^Cfy  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd.  —  Behandelt 
man  NaaCfy  mit  NH^,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  am- 
moniakfreies Ferrocyantir  aus  :  die  Mutterlauge  giebt 
unter  dem  MHcroscop  sehr  aehöne  Quadratecta^^der^  wohl 
von  (NH4)4Cfy. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  479. 
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Ferrocyankalimn  verhält  sich;  nach  Low  (1),  beim  Er-  '^,7J,"* 
warmen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Monochlor- 
esfltg&dier  ähnlich  wie  Cyankalium,  insofern  unter  Abschei- 
dang  von  Chlorkalium  und  einer  blauen  Substanz  Cyan- 
essigfiänreäther  entstand.  Die  filtrirte  Lösung  entwickelte 
nämlieh  beim  Kochen  mit  Ealihydrat  Ammoniak;  und  gab 
nach  dem  üebersättigen  niit  Schwefelsäure  und  Schütteln 
mit  Aeliier  an  diesen  eine  der  Malonsäure  gleichende 
Siore  ab;  deren  Bleisalz  genau  den  Gehalt  des  raalons. 
Blei's  zeigte. 

W.  F.  Gintl  (2)  veröffentlicht  Untersuchungen  über 
die  Producte  der  Einwirkung  von  Ferrocyankalium  auf 
ammoniakaKsche  Nickel-  und  Kobaltoxydulsalzlösungen. 
Versetzt  man  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung 
eines  Nickeloxydnlsalzes  mit  Ferrocyankalium  in  nicht  zu 
grofsem  UeberechufS;  so  tritt,  wie  Reynoso  (3)  angege- 
ben; unter  Verwandlung  der  blauen  Farbe  in  eine  röth- 
liche;  die  Ausscheidung  kleiner  nadelförmiger  Kryställchen 
von  amethystrother  Farbe  und  Seidenglanz  ein.  Bei  An- 
wendung einer  bezüglich  ihres  Nickelgehaltee  ziemlich  ver- 
dünnten Lösung  findet  die  Abscheidung  ziemlich  langsam 
itatt;  und  man  erhäh  ziemlich  grofsC;  intensiver  geiUrbte 
Kiystalle.  Hatte  man  die  Nidceloxydullösung  nur  mit  so 
viel  Ammoniak  versetzt;  als  zur  Lösung  des  Niederschlags 
ausreicht;  so  entsteht  sofort  ein  amorpher  grünlich-weifser 
Niederschlag;  der  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sich 
ziemlich  raach  in  die  erste  Verbindung  verwandelt  Umge- 
kehrt entsteht  der  zweite  Körper  nemlich  leicht;  wenn  man 
eine  die  «methystrotiien  Kryställchen  enthaltende  Flüssig- 
k^  mit  Wasser  verdünnt;  oder  diese  selbst  mit  Wasser- 
ttbersdmls  behandelt.    Unter  Umständen  bilden  «idi  beide 


(1)  Sin.  Am.  J.  [2J  XLV,  383;  J.  pr.  Cfaem.  CV,  192;  Cbem. 
Centr.  1868,  640;  Ball,  toc  chim.  [2J  X,  418.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber. 
LTH  (zweite  Abth.),  384;  J.  pr.  Chem.  CIV,  85;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  525;  BvSL  soc  chim.  [2]  X»  873.  --  (8)  Jahresber.  f.  1850,  858. 
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^mSS.'*  Körper  gleichaeitig.  Durch  Säuren  werden  diese  Körper 
rasch  verändert  und  gehen  bei  genügendem  Säureznsatz 
im  Allgemeinen  in  blafs  apfelgriines  gewässertes  Einfach- 
Cyaneisen-Nickel  über;  welches  umgekehrt  durch  Ammo- 
niak in  die  amethystrothe  Verbindung  verwandelt  werden 
kann.  Zur  Darstellung  der  violetten  Verbindung  wurde 
eine  gesättigte  Lösung  von  schwefeis.  Nickeloxydul  mit 
dem  10  fachen  Volumen  Ammoniakflüssigkeit  (0,910  specif. 
Gew.)  versetzt  und  die  lasurblaue  Flüssigkeit  mit  dem  glei- 
chen Volumen  Wasser  verdünnt  Hierzu  wurde  Vio  Volum 
einer  kalt  gesättigten  Ferrocyankaliumlösung  gesetzt  und 
das  Ganze  wohlbedeckt  stehen  gelassen.  Nach  24  Stunden 
hatten  sich  hieraus  zolUange,  spiefsige,  dunkelametiiystrotbe 
Erystalle  ausgeschieden,  die  mit  Aetzammoniak  gewascheni 
abgeprefst  und  rasch  gepulvert  wurden.'  Beim  Liegen  an 
der  Luft  entweicht  Ammoniak  und  es  entsteht  eine  bestän- 
dige lichtgrüne  Verbindung.  Erwärmen  beschleunigt  die 
Zersekung,  und  es  resultirt  beim  Trocknen  (100^)  ein  dun- 
kelbraunes Pulver,  das  bei  höherer  Temperatur  sich  unter 
Bildung  von  Cyanammonium  und  Wasser  völlig  zersetzt 
und  unter  Erglühen  ein  Pulver  von  Eisen,  Nickel  und 
Kohlenstoff  hinterläist.  Setzt  man  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung in  zusammengeballten  Stücken  rasch  und  nicht 
zu  lange  Zeit  einer  Temperatur  von  100^  aus,  so  ver- 
wandelt sich  die  Masse  nur  äufserlich  in  die  grüne  resp. 
braune  Verbindung,  im  Inneren  findet  sich  ein  ziemlich  be- 
ständiger blauer  Körper,  der  sich  an  der  Luft  nur  lang- 
sam verändert^  beim  Erwärmen  jedoch  sofort  unter  Am- 
moniakverlust in  den  braunen  Körper  verwandelt  Die 
blaue  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  violet- 
ten Verbindung  in  einem  Strome  trockenen  Ammoniak^ 
gases  auf  60^.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  erleidet 
die  violette  Verbindung  ähnliche  Veränderungen ,  ohne  je- 
doch in  die  blaue  überzugehen.  Die  braune  Substanz  ist 
sehr  hygroscopisch  und  färbt  sich  durch  Wasseraufhahme 
rasch  grün.     Wasser   und   verdünnte    Säuren    verändern 
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wie  die  violette  Verbindung,  so  auch  die  Zersetzungspro-  ^^X." 
dncte  rasch  :  mit  Wasser  bildet  sich  die  grüne  Verbindung, 
mit  verdünnten  Säuren  gewässertes  Einfach-Cyaneisen- 
Niekel.  In  ammoniakhaltigem  Wasser^  das  bei  genügen- 
dem Ämmoniakgehalt  sämmtliche  Verbindungen  wieder  in 
die  erste  verwandelt,  ist  diese  merklich  löslich,  doch  nimmt 
die  Löslichkeit  mit  zunehmendem  Ammoniakgehalt  ab^ 
CoDcentrirte  Schwefelsäure  färbt  die  Verbindung  durch 
Wasserentaehung  rasch  braun  und  zersetzt  sie  schliefslich 
ganzKch  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Eben 
80  wirkt  doppelt-schwefels.  Kali.  Alkalien  entwickeln  Am- 
moniak, während,  unter  Hinterlassung  von  Nickeloxydul- 
hydrat, die  Alkaliferrocyanverbindung  in  Lösung  geht.  In 
CyankaEum  ist  die  Verbindung  leicht  zu  einer  gesättigt  gel- 
hen  Flüssigkeit  löslich.  Die  Analysen  ergaben  für  die  vio- 
lette Verbindung  die  Formel  : 

FeCy  +  2  (NiCj)  +  6  NH,  +  9  HO, 
für  die  blano  :  FeCy  +  2  (NiCy)  +  4  NH,  +  ^  HO, 
für  die  grüne  :  FeCy  +  2  (NiCy)  +  NH,  +  9  HO, 
für  die  braune :  FeCy  +  2  (NiCy)  +     NH,  +  4  HO. 

(Den  Berechnungen  ist  das  Aequivalentgewicht  29,00  für 
Ni  nach  Sommaruga  (1)  zu  Grunde  gelegt.) 

Die  violette  Verbindimg  ist    Ferrocyan-Diammonium- 

Fickelammon,  oder  :  FeCy  +  {^Jq^  +  I^Hj  _^  qjjq^ 
die  blaue  Ferrocyan-Ammonium-Nickelammon ,  oder  : 

FeCy    .    /NiCy+2NH,  +  2H0 
re^y  -f-  |  j^.^.^  ^  2  NH,  +  2  HO' 

die  grüne  Ferrocyan -Nickelammonium -Nickel.  —  Ganz 
uialoge  Verbindungen  entstehen  bei  der  Einwirkung 
Ton  FerrocyankaliomlöBungen  auf  ammoniakalische  Ko- 
baltoxjdttlaalzlösangen;  die  auch  ähnliches  Verhalten  zei- 
gen. Die  ursprüngliche  Verbindung  ist  rosenroth;  die  am- 
moniakärmere  grün  und  zuletzt  braun.    Sie   unterscheiden 


(1)  Jabresber.  f.  1866,  243. 

JkkrwiMrIelit  f.  Cb«m.  n.  ■.  w.  f.  1868,  20 
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sich  von  den  Nickelverbinduiigen  jedoch  dadurch^  dafs  sie 
durch  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  bei  Gegenwart 
von  überschüBsigem  Ammoniak  sich  rasch  zu  einer  inten- 
siv gelbrothcn  Flüssigkeit  auflösen  ^  welches  Verhalten 
durch  die  Eigenschaft  des  Kobalts,  in  Gegenwart  von 
Ammoniak  durch  oxydirende  Substanzen  leicht  in  Oxyd 
überzugehen^  erklärt  wird. 
n^^M««..  A.  Descamps  (1)  hat  die  den  Ferro-  und  Ferrid- 
iiidmeiaiit.  cyanmctallen  analogen  Mangano-  und  Manganid-Verbin- 
dungen  untersucht;  welche  kurz  vor  ihm  Eaton  und  Fi t- 
tig  (2)  beschrieben  hatten.  Als  beste  Darstellungsmethode 
der  Ealiumverbindung  empfiehlt  Er,  den  durch  Eintropfen 
eines  Manganoxydulsalzes  in  concentrirte  Cyankaliumlö- 
sung  erhaltenen  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in 
warmer  concentrirter  Cyankaliumlösung  aufzulösen,  worauf 
beim  Erkalten  das  dunkelviolett  geförbte  Kaliummangano- 
cyanür  sich  krystallinisch  abscheidet.  Auch  durch  Auflösen 
von  Manganoxydulhydrat  oder  kohlcns.  Manganoxydul  in 
concentrirter  Cyankaliumlösung  läfst  es  sich  darstellen. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  dieses  Salzes 
erhielt  Er  hauptsächlich  Manganidcyankalium,  welches  je- 
doch nicht  näher  beschrieben  wird.  Es  giebt  mit  Zink- 
lösung versetzt  einen  rosenrothen  Niederschlag,  während 
die  ManganoverbinduDg  einen  violetten  Niederschlag  damit 
giebt. 

*^*m"«rir""  ^'  Descamps  (3)  zeigt,  dafs  auch  für  das  Kobalt 
zwei  wohl  unterschiedene  Keihen  von  Doppelcyanüren  be- 
stehen, die  Kobalto-  und  Kobaltidcyanüre.  —  Bei  der  Auf- 
lösung von  Cyankobalt  in  Cyankallum  bildet  sich  bekannt- 
lich durch  Oxydation  Kobaltidcyankalium;  das  sich  hierbei 
zuerst  bildende   Kobaltocyankalium    war   bisher    gänzlich 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  628;  Bull.  80C.  chim.  [2]  IX,  44S.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  372.  ~  (3)  Compt  rend.  LXVII,  330;  Zeitaehr. 
Chem.  1868,  592.  ^ 
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übersehen  worden.  Giefat  man  concentrirte  Cjankalium-  *°^22!."' 
losung  in  ein  Cjankobalt  enthaltendes  Gefäfs^  so  dafs  von 
letzterem  ein  UeberschuCs  vorhanden  ist,  und  unter  Ver- 
meidung jeder  Temperaturerhöhung  y  so  erhält  man  eine 
grOnliche  Auflösung  von  Cjankobalt  in  Cjankalium.  üeber- 
laTst  man  diese  Flüssigkeit  sich  selbst,  so  wird  sie  bald  an 
d«*  Oberfläche  durch  Bildung  von  Eobaltocyankalium  roth 
ge&btund  setzt  ein  grünes  Pulver  (Eobaltocyankobaltkalium) 
ab.  Setzt  man  dagegen  gleich  einen  kleinen  Ueberschufs 
von  Cjankalium  zu^  so  erhält  man  bald  eine  tiefrothe  Lö- 
sung von  Kobaltocjankalium.  Versäumt  man  jedoch  hier- 
bei abzukühlen,  so  verwandelt  sich  das  Kobaltocjankalium 
unter  Wasserstoffentwickelung  sofort  in  Eobaltidcjanka- 
lium.  Beim  raschen  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man 
zwar  einzelne  rothe  Nadeln  von  Kobaltocjankalium ,  der 
gröfste  Theil  jedoch  zersetzt  sich.  (Im  das  Salz  vor 
rascher  Zersetzung  zu  bewahren,  fällt  man  es  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  mit  Alkohol  und  wascht  es  damit.  Löst 
man  es  dann  in  wenig  Wasser,  so  erhält  man  eine  bestän- 
digere und  krjstallisirbare  Lösung.  Das  Kobaltocjanka- 
lium ist  roth,  sehr  zerfliefslich,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether;  veränderlich  an  der  Luft,  hält  es  sich  ziemlich  gut 
unter  Alkohol.  Beim  Kochen  seiner  Lösung  bildet  sich  Ko- 
baltidcjankalium  und  Kobaltsesquioxjd  :  eine  Spur  Kali 
begünstigt  sehr  die  Oxjdation  und  Cjankalium  bewirkt  sie 
fast  angenblicklich  in  verdünnten  Lösungen.  Das  Kobalto- 
(^annatrium  und  Kobaltocjanbarjum  besitzen  dieselbe 
Farbe,  Mit  Metallsalzlösungen  giebt  Kobaltocjankalium 
folgende  Beactionen  : 

Mit  schwefeis.  Zink  :         rötUioher  Niederschlag. 

B  Bchwefels.  Mangan  :  fleischfarbener  Niederschlag. 

,  Bleiaoetat  :  gelber  Niederschlag. 

^  Qaeekailbeioxydsale :  orangefarbiger  Niederschlag. 

X  Cadminmsnlfat  :         resenrother  Niederschlag. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  Kobaltnitrat 
mit  einer  alkalischen  concentrirten    CjankobaltlöBung,    so 

20* 
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'^'*«Jt«ne.*°  erhält  man  einen  grünen  Niederschlag  von  Kobaltocyan- 
kobaltkalium ,  CoCys  .  KCo.  Diese  Verbindung  erhält  man 
auch  durch  Uebergiefsen  von  Cyankobalt  mit  Kalilösung. 
Unlöslich  in  Wasser,  beständig  in  trockenem  Zustand,  ist  es 
in  Cyankalium  sehr  löslich  und  liefert  wieder  Kobaltocyan- 
kalium.  —  Farblose  Kobaltidcyankaliumlösung  liefert,  mit 
Natriumamalgam  behandelt ,  rasch  eine  rothc  Kobaltocyan- 
kaliumlösung.  Ebenso  liefert  Manganidcjankalium  Mangano- 
cyankalium;  zugleich  bildet  sich  etwas  grünes  Mangano- 
cyanmangankalium.  Endlich  wird  eine  Lösung  von  Chro- 
midcyankalium  sofort  durch  Bildung  von  Chrom ocyankalium 
roth  gefärbt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  zersetzt  :  sie  wird  durch  die  Wärme 
zersetzt.  Sie  giebt  mit  den  Metallsalzlösungen  verschie- 
dene Beaclionen  : 

Mit  Zinksalzeu  :      einen  rothbraunen  Niederflchlag. 
„     Chromsalzen  ;  einen  grünen  Niederschlag. 
„     Eohaltaalzen  :  einen  rothen  Niedei-schlag. 
ff    Mangansalzon :  einen  grünen  Niederschlag. 

^^^m^^t^'  ^-  Weith  (1)  thut  dar,  dafs  im  Nitroprussidnatriura 
das  durch  Natronhydrat  abscheidbare  Eisen  schon  vorher 
im  Oxydzustande  vorhanden  ist,  und  dafs  sich  dieses  ab- 
scheidbare Eisen  zum  Eisen  des  sich  bildenden  Ferrocyan- 
natriums  wie  1  :  5  verhält.  Gestützt  hierauf  giebt  Er  dem 
Nitroprussidnatrlum  die  Formel  : 

[(GN).P«J.}+10H.O, 
(NO),FeNa„J 

WO    also    das    Nitroprussidnatrium    als    fünffaches    Ferro- 
cyannatrium    erscheint,    in    dem    5 Na    dtirch    5N0    und 

m 

3  Na  durch  ¥e  vertreten  sind.    Die   Constitution  ist   also, 
wenn  man  das  Nitroxyl  (NO)  trivalent  annimmt  : 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  312  j   Zeitßchr.  Chem.  1868,  104. 
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Die  Zersetzung  mit  Natronhydrat  erfolgt   nach   der  Glei- 
chung : 


]  +  .3  N-}0  =  5  i^i^  +  5  If]^  +  |}0.  +  5  H.«. 


[{GlOjFe], 
(NO)tFcNa„j 

Umgekehrt  stellte  W  e  1 1  h  das  Nitroprussidnatrium  synthe- 
tisch dar  nach  der  Gleichung  : 

10  (We)  +  pe,0.  +  lO^lJO   =    2  [(^N)^«]»     1  +  13H.O, 
^N  "^  (NO)5FeNa„j 

durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  und 
Ferrocyankalium  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Eisenchlorid.  Nach  dreitägigem  Stehen  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  mit  Kupfersulfat  ge- 
fällt Das  Nitroprussidkupfer  erwies  sich  als  völlig  rein; 
es  bildete  aich  nahezu  die  theoretische  Menge. 

Weith  untersuchte  auch  wiederholt  die  Einwirkimg 
des  Natriumamalgams.  Gasentwickelung  findet  hierbei 
nicht  statt  (1).  Die  den  Krystallen  (2)  gegebene  Formel 
GsNsHsFejNat  +  10H,O  bestätigte  sich  nicht.  Die  farb- 
losen Erystalle  sind  ein  Zersetzungsproduct  der  ursprüng- 
lichen Verbindung.  Der  durch  Alkohol  erhaltene  Nieder- 
schlag ist  äufserst  leicht  veränderlich.  Schon  nach  wenigen 
Standen  zersetzt  sich  seine  wässerige  Lösung  in  der  Kälte. 
Es  entweicht  Ammoniak^  die  Flüssigkeit  trübt  sich  unter 
Äbscheidung  von  Eisenoxyd  und  zuletzt  ist  die  ganze 
Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  Ferrocyannatrium  überge- 
gangen.   Die  oben  erwähnten  Krystalle  waren  Ferrocyan- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1866,  288.  —   (2)  Jahresber.  f.  1865,  292. 
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"**4*JJ""'*'  natrium  (1)  mit  nur  geringer  Beimengung  des  ursprüng- 
lichen Productes.  Es  gelang  nicht;  aus  dem  ersten  Ein- 
wirkungsproduct  reine  Verbindungen  zu  erhalten.  Bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitroprussidnatrium 
in  alkoholischer  Lösung  bildete  sich  ein  beträchtlicher  Nie- 
derschlag; der  aus  dem  Einwirkungsproduct  und  einer  Ver- 
bindung von  Nitroprussidnatrium  und  Natronhjdrat  (2)  be- 
stand;  die  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Ausscheidung  von  Eisenoxjd 
hatte  nicht  stattgefunden.  Der  Niederschlag  wurde  mit  we- 
nig Wasser  aufgenommen^  mit  Essigsäure  neutraiisirt  und 
durch  Alkohol  getUllt ;  Natriumacetat  und  Nitroprussidnatrium 
gingen  in  Lösung,  während  das  Beductionsproduct  sich  in 
,  Form  öliger  Tropfen  abschied;  die  nicht  krystallisirten.  Durch 
Zusammenbringen  der  Lösung  derselben  mit  Kupfersulfat 
wurde  ein  dunkelpurpurfarbiger  Niederschlag  erhalten.  Die 
BarTumverbindimg;  mit  Chlorbarjum  ausgeftUt;  ist  ein 
hellgelber  krystallinischer  Niederschlag;  der  schon  beim 
Auswaschen  dunkelmoosgrüne  Farbe  annimmt.  Bei  der 
Einwirkung  in  wässeriger  Lösung  wird  wahrscheinlich  das 
Nitroxyl  in  die  Gruppe  NHs  verwandelt,  bei  der  in  alko- 
holischer Lösung  findet  Entziehung  von  Nitroxjl  und  Sub- 
stitution durch  Natrium  statt.  Die  bei  ersterer  entstehen- 
den Producte  zeigen  beinahe  dasselbe  Verhältnifs  von  Cyan 


(1)  Das  80  ^erhaltene  Ferroeyaimatrhim  nntencheidet  sieh  tob  dem 

gewöhnUchen  Salze/^^j|^|  +  12H,a.    Es  stellt  lange,   voUstaiidig^ 

farblose  Nadeln  dar,  die  dem  klinorhombischen  System  angehören.     Gr«- 

«  wohnlich  zeigt   sich   die  Combination  der  rorherrsohende^i  L&ngsfl&cfaen 

mit  dem  Prisma  nnd  der  hialereo  nnd  rorderen  Hemipyfmmide.    In  d«n 

Krjstallen  bemerkt  man  Blasen  mit  Flttssigkeitseinsohlnfik    Dia  Waaier- 

beetimmimg  eigttb  86  p€.  ^^^{^^}  +  9HtO  verlangt  84,T«  pC.    Man 

kann  dieselbe  Verbindung  erhalten,  wenn  man  eine  wisserige  LOanng 
▼on  Ferrocyannatrium  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  so  lange  Alkohol 
zusetzt,  bis  eben  eine  Trübung  entsteht  Beim  Erkalten  krystallisirt 
dann  das  farblose  Salz  in  oft  mehrere  ZoU  langen  Nadeln  aus.  — 
VgL  Jahresber.  f.  1849,  297. 


T^r 
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ZQ  Metall;  wie  da»  NitroprusBidnatrium,  und  entwickeln  mit  ^"^p/J||;|'^' 
AlkaKen  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak;  die  Pro- 
ducte  aus  der  aLkohoIischen  Lösung  enthalten  weit  mehr  Me- 
tall und  entwickeln  nur  sehr  wenig  Ammoniak.  Sie  liefern 
beide,  wie  die  Nitroprussidverbindungen;  durch  Erhitzen 
mit  Natronlauge  unter  Abscheidung  von  Eisenoxjd  Ferro- 
cjannatrium.  Bringt  man  die  Reductionsproducte  mit  0x7- 
direnden  Substanzen  zusammen^  so  erhält  man  eine  un- 
durchsichtige Flüssigkeit;  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
eine  intensive,  prachtvoll  blaue  oder  violette  Färbung  zeigt, 
fast  genau  dieselbe  Nuance  wie  beim  Zusammentreffen  von 
Schwefelmetallen  mit  Nitroprussiden.  Die  Beaction  ist 
äufserst  empfindlich.  Beim  Zusammentreffen  mit  Ammo- 
niak oder  Schwefelammonium  verschwindet  die  Färbung 
sofort  Am  schönsten  wird  sie  durch  Chlorkalk;  oder  durch 
Kafinmnitrit  und  Schwefelsäure  hervorgerufen.  Salpeter- 
säure erzeugt  dieselbe  nicht  sofort,  sondern  erst  beim  Zu- 
sammentreffen mit  Zink  und  vorausgegangener  Bildung 
von  salpetriger  Säure.  —  Bei  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams in  der  Hitze  tritt  sofortige  Zersetzung  eia  : 

[(€N)flFe]J  ^  3  ^^^  +  6  Na  +  25  H 
{NO)4FeNa„I 


ff    I  m 


=  5(^N)jfH  +  gU.  +  5H,0  -f  5NH.. 

Bei  der  Electrolyse  des  Nitroprus8idnatriums(l)  trat  bei 
Anwendung  von  vier  Gro versehen  Elementen  und  einer 
Coneentration  von  1  Th.  Nitroprussidnatrium  und  6  Th. 
Wasser  gleich  Anfangs  an  beiden  Polen  Gasentwickelung 
vAf  und  zwar  bildete  sich  am  negativen  Pole  Ammoniak 
imd  Cyanammonium,  am  positiven  Stickoxyd.  Die  letzten 
Producte  waren  am  positiven  Pole  Berlinerblau,  Ferro- 
und  Ferridc^anwasserstoff,  am  negativen  Nitroprussideisen 


U)  Jahresber.  f.  1863,  305. 
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''"itSilI!**'  ^^^  ®^^®  Verbindung,  die  mit  dem  Produet  der  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  wässerige  Nitropnissid- 
natriumlösung  übereinstinmite.  Bei  Anwendung  einer  Lo- 
sung von  1  Th.  Nitroprussidnatrium  in  15  Th.  Wasser 
fand  Anfangs  am  positiven  Fol  Abscheidung  von  Berliner- 
blau statt,  während  sich  gleichzeitig  ein  Gemisch  von 
Stickstoff  und  Sauerstoff  entwickelte.  Am  negativen  Pol 
hatte  sich  braunes  Nitroprussideisen  abgeschieden,  während 
keine  Spur  von  Gras  gebildet  wurde.  Nach  Entfernung  der 
festen  Einwirkungsproducte  trat  dann  am  positiven  Pol 
Stickoxyd,  Ferro-  und  Ferridcyanwasserstoff  auf,  während 
sich  am  negativen  Pole  Ammoniak  entwickelte  und  die 
oben  erwähnte  Verbindung  bildete. 

Brom  wirkt  auf  Nitroprussidnatrium  bei  Temperaturen 
bis  zu  100^  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohre  dagegen  auf  120  bis  140^  findet  vollständige  Zer- 
setzung statt.  Es  bilden  sich  Gase,  Kohlensäure  und  Blau- 
säure in  ganz  beträchtlicher  Menge.  Als  Hauptproduct  er- 
hält man  stets,  selbst  bei  Bromüberschufs,  neben  Brom- 
natrium braunes  krystallinisches  Nitroprussideisen.  —  Eine 
angesäuerte  wässerige  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
färbt  Jodkaliumstärkepapier  intensiv  blau.  Indessen  wird 
in  der  Kälte  beim  Zusammentreffen  von  Nitroprussidnatrium 
mit  Jodwasserstoff  nur  wenig  Jod  abgeschieden.  Beim  ge- 
linden Erwärmen  findet  dagegen  vollständige  Zersetzung 
statt.  Das  Anfangs  sich  reichlich  abscheidende  Jod  wirkt 
selbst  wieder  ein ;  es  entsteht  Jodcjan,  Cyanwasserstoflf 
und  als  Hauptproduct  Nitroprussideisen.  —  Wird  Nitro- 
prussidnatrium für  sich  unter  Luftabschluis  im  bedeckten 
Tiegel  erhitzt,  so  bleibt  unter  lebhafiter  Gasentwickelimg 
eine  dunkele  Masse  zurück,  die  an  Wasser  unter  Ziulick- 
.  lassen  von  Eisenoxyd  Ferrocyannatrium  abgiebt  Die  Lö- 
sung ist  neutral  und  enthält  kein  Cyannatrium.  —  Die  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  (1)  findet  weder  in  neutra- 

(1)  Jahresber.  f.  18ö8|  172. 
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ler,  noch  in  saurer  Lösung^  noch  beim  Erhitzen  statt^ 
dagegen  leicht  in  alkalischer  Lösung^  unter  Bildung  von 
Salpeters.  Salzen  und  Ferridcyan Verbindungen. 

P.  Weselsky  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  die  von  "^Ti^^/^'!'*' 
Dun  früher  (2)  zur  Darstellung  vonBaryumplatincyanür  an-  "'"**"*• 
gegebene  Methode,  nämlich  die  gegenseitige  Einwirkung 
von  Platinchlorür,  kohlens.  Baryt  und  verdünnter  Blau- 
säure, auch  zur  Darstellung  der  Baryumdoppelcyanide  an- 
derer Metalle  sich  anwenden  lasse,  indem  man  das  Platin- 
chlorür  durch  die  Nitrate,  Carbonate,  Cyanide,  Acetate,  am 
Besten  aber  durch  lösliche  Sulfate  der  Metalle  ersetze.  Auf 
diese  Weise  habe  Er  Doppelverbindungen  von  Nickel,  Ko- 
balt, Zink,  Cadmium,  Kupfer,  Silber  und  Palladium  dar- 
gestellt 

Zur  Darstellung  des  Baryumplatincyanürs  könne  man 
das  Platinchlorür  auch  durch  Platinchlorid  ersetzen,  wobei 
die  Keaction  mit  gröfster  Leichtigkeit ,  cutsprechend  der 
Gleichung  :  PtCl4  -f  SttaGO,  +  4HCy  =  »aPtCy*  -f 
2BaCl,  +  2R^Q  -j-  SGOj  -f  9  erfolge. 

Emil  Hirschberg  (3)  findet,  dafs  zur  Darstellung  '■^;;;;r'' 
von   Cyanquecksilber   man    am    Besten    Berlinerblau    mit 
Quecksilberoxyd  und  Wasser  erhitzt,  und  zwar  erstere  zu 
gldchen   Theilen  (wie  diefs  Scheele  (4)  schon  angege- 
ben bat). 

E.  Schneider  (5)   untersuchte   das    Verhalten   des   «'y*"«i'ber 

^  ^    ^  und  Clilor- 

Cyinsilbers  su  Schwefelchlortir,  die  Er  in  dem  Verhältnifs  von    •«''*«^«'- 
4  :  2  Th.,  mit  12  Th.  Schwefelkohlenstoff  vermischt,   zu- 
sammenbrachte. Nach  kurzer  Zeit  findet  unter  Wärmeent- 
wid[elung  eine  Keaction  statt;   filtrirt  man  von  dem  unge- 
löst bleibenden  Chlorsilber  ab,  so  scheidet  das  Filtrat  beim 


(1)  J.  pr.  Chem.  CHI,  566;  Instit  1868,  296.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1866,  441.  —  (8)  Vierteljahmclir.  pr.  Phann.  XVII,  436.  —  (4)  Vgl. 
Gmelin's  Handbuch  IV,  409.  —  (5)  Berl.  Acad.  Ber.  1868,  Sl ;  J. 
pr.  Chem.  CIV,  88;  ZeitMshr.  Cbem.  1868,  504;  BoU.  bog.  chim. 
X,  872. 
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m^.7cllur'  Krkalten  farblose  Krystallblätter  ab,  die  einen  stechend 
■ohwef«!.  riechenden,  reizenden  Dampf  ausstofsen,  sehr  bald  aber^ 
selbst  im  zugeschmolzenen  Glasrohr,  hell-  bis  dunkelgelb 
sich  färben.  Die  Zusammensetzung  wurde  schwankend,  im 
Allgemeinen  der  Formel  6NS  sieh  nähernd  gefunden«  Die 
gelb  gewordene  Substanz  giebt  beim  Erwärmen  auf  25  bis 
30^  ein  heftig  riechendes  Sublimat  von  Cyansulfid  GiN^S, 
während  der  Rückstand  ein  geruchloses,  orangefarbiges, 
krjstallinisches  Pulver  bildet,  das  nach  dem  Auskochen  mit 
Schwefelkohlenstoff  nahezu  die  Zusammensetzung  GiN^Ss 
zeigt, 
cyuiinre.  L,  Troost  uud  P.  Hautefouillc  (1)   stellten  Un- 

tersuchungen an  über  einige  Eigenschaften  der  Cyansäure. 
Die  Dampfdichte  der  Cyansäure  wurde  bei  100®  gleich 
1,51,  bei  440®  gleich  1,60  gefunden  (berechnet  1,488).  Die  For- 
mel Cy  9  H  entspricht  also  2  Vol.  Dampf. — Für  flüssige  Cyan- 
säure wurden  folgende  Ausdehnungsco^fficienten  gefunden : 

Mittlerer  AiudehnungBOoefficieiit  von  —  20*  bis  —  14<*  =  0,0003300 
,  „  „  20«   ,  0*  =  0,0006999 

K  ,,  „  3<»    V  0<^  a»  0,0008450. 

Der  Ausdehnungscoäfficient  wächst  also  sehr  rasch  mit  zu- 
nehmender Temperatur,  wie  fbr  sehr  flüchtige  Flüssigkei- 
ten. Bei  0^  ungefähr  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Bil- 
dung von  Cyamelid  und  das  Volum  nimmt  mit  stdgen- 
der  Temperatur  ab.  Bald  ist  die  Abnahme  s^r  beträcht- 
lich und  es  erzeugt  sich  immer  rascher  Cyamelid  unter 
heftigen  Detonationen,  begleitet  von  Lichterscheinungen.  — 
Das  specif.  Gew.  der  flüssigen  Cyansäure  wurde  gefanden 
1,15&8  bei  — 20^  Daraus  berechnet  sich  flir  0*^  das  spedf. 
Gew.  1,140. 

L.  Troost  undP.Hautefeuille(2)  bestimmten  auch 
die  Verhältnisse  der  Umwandlung  der   Cyansäure   in  ihre 


(1)  Gompt  rend.  LXVII,  1195;  Ann.  Ohem.  PWbi.  CL,  ld5; 
Zeitoohr.  Chem.  1869,  149.—  (2)  Compt  rend.  LXVII,  1845;  Zettechr. 
Chem.  1869,  188. 
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Isomeren  tmd  der  umgekehrten  Verwandlung.  Das  Cyame-  C7««»««r«. 
Bd  und  die  Cyanursäure  verwandeln  sich  unter  150^  nicht 
in  bemerkbarer  Weise  in  Cyansänre.  Gegen  440^  ist  die 
Umwandlung  sehr  ener^sch,  vollzieht  sich  aber  unter  theil* 
weiser  Zersetzung;  unter  360^  findet  keine  Zersetzung 
statt  Der  Grad  der  Umwandlung  ergiebt  sich  aus  der 
Spannung  der  entstehenden  Cjansäure;  der  Transforma- 
tions^Tanslou  : 


Temperstar 

Traiisformatioiis-Tension 

160» 

5Qmm 

170 

68 

180 

94 

195 

125 

215 

157 

227 

180 

251 

285 

830 

740 

850 

1200 

Temperaturerhöhung  erhöht  die  Spannung;  aber  diese  nimmt 
alfanälig;  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  oder  Tage,  wieder 
den  früheren  Werth  an^  sobald  man  zur  anfänglichen  Tem- 
peratur zurückkehrt.  Ueber  150®  erhält  man  bei  derEück- 
verwandlung  Krystalle  von  Cyanursäure,  durchsichtig  und 
in  Wasser  löslich;  unter  150®  das  unlösliche  und  amorphe 
Cyamelid. 

Von  dem  Dicyandiamid,  G8H4N4  (1),  lassen  sich  durch  ^'^i;^;^ 
BQocessiven  Ersatz  von  NH  durch  O  zwei  Derivate  mög- 
licherweise ableiten,  nämlich  GsHsNjO  und  GsHsNsOt, 
Letzteres  hätte  die  Formel  der  Dicyansäure  von  Pöns- 
gen  (2);  ersteres  ist  jetzt  von  F.  Hallwachs  (3)  näher 
untersucht  und  als  Amtdodicyansäure  (oder  Dicyanamido-  . 
saure)  bezeichnet  worden.  Zur  Darstellung  derselben  kocht 


(1)  Jibresber.  f.  1862,  356.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  311.  — 
(3)  Zeitoehr.  Chem.  1868,  517;  Chem.  Gentr.  1868,  689;  ausfflhrlicher 
in  Seiner  Dissertation,  Tttbingen  1869. 
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die^Tilrtöi«.  ™®^  Dicyandianiid  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
von  Baiythydrat  etwa  3  bis  4  Stunden  lang,  wobei  reich- 
liche Ammoniakentwickelung  stattfindet,  aber  zugleich  auch 
in  Folge  weiterer  Zersetzung  der  Amidodicyans&nre  eine 
nicht  unbedeutende  Abscheidung  von  kohlens.  Baryt  erfolgt 
Man  entfernt  hierauf  überschüssigen  Baryt  mit  Kohlen- 
säure, kocht  und  filtrirt;  das  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure 
schwach  angesäuert  und  durch  Zusatz  von  Salpeters.  Silber 
amidodicyans.  Silber,  GjHjAgNsG,  als  weifser  käsiger  Nie- 
derschlag erhalten.  Die  Entstehung  der  Amidodicyansäure 
erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung  : 

Gleichzeitig  zerfällt  aber  ein  grofser  Theil  des  Dicyan- 
diamids  in  Cyansäure  und  Cyanamid,  welches  letztere  wie- 
der theilweise  in  Dicyandiamid  übergeht : 

€,H4N4  +  H,0  =  €HNO  +  €H,N,  +  NH,. 

Die  Cyansäure  zerfallt  zum  Theil  weiter  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak,  theils  wurde  sie  nach  einigem  Kochen 
noch  unzersetzt  in  der  Lösung  nachgewiesen.  Das  Cyan- 
amid konnte  besonders  bei  Anwendung  heifs  gesättigten 
Barytwassers  oder  concentrirter  Kalilauge  nachgewiesen 
werden.  Ein  Theil  fand  sich  in  das  polymere  Melamin  ver- 
wandelt, ein  anderer  Theil  wurde  nach  Zerstörung  der 
Cyansäure  mittelst  Salpetersäure  durch  Silberlösung  und 
Ammoniak  in  Gestalt  der  gelben  Silberverbindung  (1)  er- 
halten, die  nahezu  die  Zusammensetzung  GNAg«  hatte  und 
nach  Abscheidung  des  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff 
Krystalle  von  "Cyanamid  lieferte. 

In  gröfserer  Menge  wurde  die  Amidodicyansäure  durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  1  Th.  Cyanamid  und  2  Th. 
cyans.  Kali,  nach  längerem  Stehen  erhalten.  Nach  24  Stun- 
den erwärmt  man  im  Wasserbad,  säuert  die  Lösung  mit 


(1)  Jahrefiber,  f.  1868,  119. 
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Salpetersäure  au  und  fallt  mit  Silberlösung  die  Anndodi-  d,4rntia'r«. 
cransaure  aus.  Sehr  rasch  erfolgt  die  Verbindung  des 
Cvanamids  mit  cyans.  Kali  zu  amidodiejans.  Kali^  wenn 
beide  Körper  trocken  vermengt  und  gelinde  erwärmt  wer- 
den; doch  mnfs  man  dabei  eine  in  höherer  Temperatur 
stattfindende  heftige  Reaction  vermeiden. 

Die  Amidodicjansäure;  62H3N3O,  wird  aus  dem  Sil- 
bersalz durch  Behandlung  mit  nicht  überschüssiger  ver- 
dünnter Salzsäure  erhalten  und  scheidet  sich  bei  lang- 
samem Erkalten  in  langen  spiefsförmigen  Nadeln  oder  in 
rosettenförmig  angeordneten  kleinen  Krystallen  ab.  Schon 
bei  100^  zersetzt  sie  sich  aUmälig.  Ihre  wässerige  Lösung 
reagirt  sauer  und  treibt  aus  kohlens.  Metalloxyden  die  Koh- 
lensäure aus.  Sie  fllllt  Salpeters.  Silber  weifs.  Durch  con- 
centrirte  Säuren  wird  sie,  namentlich|,beim  Erwärmen,  unter 
Aufbrausen  zersetzt.  Auch  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Losung  zersetzt  sie  sieh  aUmälig  unter  Abscheidung  eines 
schwerlöslichen  Körpers.  Beim  Erhitzen  der  trockenen 
Säure  giebt  sie  zuerst  ein  weifses  Sublimat;  schmilzt  hier- 
auf und  hinterläfst  einen  mcllonartigen  Rückstand.  Das 
Kaltsalz  der  Säure  G8H2KN3(),  durch  Zersetzung  des  Sil- 
berealzes  durch  Chlorkalium  dargestellt,  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich;  efflorescirend.  Das  Natronsalz,  G2H2NaN80, 
in  gleicher  Weise  dargestellt ,  wird  in  weifsen  Krystall- 
riüden  erhalten.  Das  Ammoniaksalz ,  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Ammoniak  erhalten;  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeb.  Das  Barytsalz,  G2H2N8BaO  -f-  IVsHjO;  aus  dem 
Silbersalz  mit  Chlorbaryum  erhalten,  trocknet  zu  einem 
Sjmp  ein;  der  allmälig  krystallinisch  erstarrt.  In  heifsem 
absolutem  Weingeist  ist  es  wenig  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  in  kleinen  Würfeln  aus.  Das  Kupfersalz,  G2H2CUNSO 
-f  2H2O,  ist  besonders  characteristisch  ftir  die  Säure.  Es 
bildet  grofse  himmelblaue  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind,  leichter  löslich  in  der  Wärme.  Die 
kochende  Lösung  scheidet  basisches  Salz;  G2HCUSN8O  -\- 
2H2O;  in  Gestalt  eines  dunkelgrünen  Pulvers  aus.  Dieses 
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^  löBt  sich  in  MiDeralsäuren  leicht  auf,  in  Essigsäure  nur  beim 
Erwärmen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  wieder  das  ur- 
Bprtlnglicbe  blaue  Salz  ab.  Beide  Kupfersalze  werden  beim 
Erwärmen  auf  100<*  schwarz  und  entwickeln  beim  Glühen 
kupferbaltige  Dämpfe,  Das  schon  erwähnte  Silbersatz, 
(^}HtAgNt0,  ist  ein  in  kaltem  und  warmem  Wasser  un- 
lösliches Pulver,  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpeter- 
sSure,  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  mäTsig 
verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sieb  unter  tbeil weiser 
Zersetzung  und  Aufbrausen;  beim  Erkalten  scheidet  si<^ 
ein  Theil  des  Silbersalzes  wieder  kristallinisch  ab.  Auch 
die  ammoniakalische  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  kleine 
glasglänzende  Nadeln  des  Silbersalzes  ab.  Sättigt  man 
mälsig  concentrirtes  Ammoniak  mit  dem  amorphen  Silber- 
salz  in  der  Wärme  und  kilblt  hierauf  ab ,  so  bildui  üch 
grofse  glänzende  tafelförmige  KrystaJle,  die  Ammoniak  ent- 
halten, das  sie  an  der  Luft  sogleich  verlieren,  wobei  sie 
weifs  und  undurchsichtig  werden. 

Hallwachs  ^ebt  der  Amidodicyaas&are,   indem  Er 
von  der  Formel  : 

NH 
NH  =  ^n"  _J>6  =  NH 

für  das  Diacyandiamid  au^eht,  die  Structurformel  : 


'-V 


Durch  eine  abermalige  Ersetzung  von  NH  durch  ö  würde 
man  zu  Dicyansäure  gelangen.  Uebrigens  erwähnt  Hall- 
wach s,  dafs  Er  bei  Wiederholung  des  Versuchs  von 
P  Ö  n  B  g  e  n ,  durch  Erwärmen  von  Harnstoff  mit  Cyanjodid, 
wesentlich  Ammelid  erhalten  habe,  dessen  Eigenschaften 
mit  denen  des  s.  g.  Cjanharnstoffs  nahe  llbereinstimmen, 
und  Er  vermuthet  hiernach ,  dafs  die  Dicyansäure  von 
Pö  nagen  nur  Cjanursäure  gewesen  sein  dürfte. 
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Schorlemraer  (1)  glaubt  zwischen  dem  Siede- 
punkt der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  GnH2n4-t  und 
ihrer  Stmctar  bestimmte  Beziehungen  zu  finden^  ähnlich 
wie  diefs  Kopp  (2)  für  die  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe gethan  hat  Er  unterscheidet  vier  Abtheilungen  sol- 
cher Kohlenwasserstoffe  : 

1)  Solche,  welche  ihre  Kohlenstoffatome  in  einer 
einfachen  Kette  enthalten,  z.  B.  GH3  .  €H2 GH^ .  GHs. 

2)  Solche,  welche  1  At.  Kohlenstoff  mit  3  anderen 
Kohlenstoffatomen  direct  verbunden  enthalten  (Isopropjl- 
form),  z.  B.  : 

^gV>GH.€H, €H,.€Ha. 

3)  Solche,  welche  2  At.  Kohlenstoff  in  der  Isopropyl- 
form  enthalten,  z.  B.  : 

|g>€H.€H. €H,.€H<|^;. 

4)  Solche,  welche  1  At.  Kohlenstoff  (3)  mit  4  anderen 
Kohlenstoffatomen  direct  verbunden  enthalten,  z.  B.  : 

• 

GH, 


GH, 


Die  nach  der  ersten  Art  gebildeten  Kohlenwasserstoffe, 
zu  welchen  Schorlemmer  namentlich  den  Hexjlwasser- 
stoff  (aus  Korksäure,  Mannit  und    Steinöl)    und   Heptyl- 


(1)  Lond.  B.  Soc  Ptoc.  XYI,  367;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII, 
219;  Chem.  Centr.  1868,  661.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  65.  — 
(3)  Dies«  YerbindazigBweise  der  Kohlenstoffiitome  könnte  indessen  aach 
mebnnals  sich  wiederholen. 
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^^Üa^h^  Wasserstoff  (aus  Azelsäure)  rechnet,  sieden  bei  höherer 
Temperatur  als  die  isomeren  Kohlenwasserstoffe  von  an- 
derer Structur.  Die  Differenz  ihrer  Siedepunkte  beträgt 
für  tHj  3P. 

Die  Siedepunkte  der  der  zweiten  Abtheilung  zuge- 
hörigen Kohlenwasserstoffe  (Amylwasserstoff  30^,  Aethyl- 
butyl  62^,  Aethylamyl  9P  und  Octylwasserstoff  von  Capryl- 
alkohol  124®)  zeigen  für  je  GHj  gleichfalls  eine  Differenz 
der  Siedepunkte  von  3P. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  dritten  Abtheilung  (Diiso- 
propyl  58%  Dibutylamyl  109%  Butylamyl  132%  Diamyl 
158®)  zeigen  für  je  GH2  die  Differenz  der  Siedepunkte 
von  25®. 

Von  der  vierten  Abtheilung  ist  nur  das  Carbdimethyl- 
diäthyl  (bei  86®  siedend)  bekannt. 

Bekanntlich  widerstehen  die  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe GnH2n+8  i»  der  Kälte  kräftig  der  Einwirkung  der 
Oxydationsmittel.  Schorlemmer  hatte  früher  (1)  ge- 
funden; dafs  der  Hexylwasserstoff  bei  Behandlung  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chromsäure  hauptsächlich  Koh- 
lensäure und  Essigsäure  liefert.  Eine  Mischung  von  Braun- 
stein und  Schwefelsäure,  sowie  Uebermangansäure  ver- 
brennt ihn  vollständig  zu  Kohlensäure  (und  Wasser). 
Schorlemmer  hat  jetzt  (2)  die  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  entstehenden  Producte  einer  genaueren  Un- 
tersuchung unterworfen.  Rauchende  Salpetersäure  ist  in 
der  Kälte,  auch  nach  selur  langer  Berührung,  ohne  Einwir- 
kung, wirkt  aber  bei  gelindem  Erwärmen  ziemlich  stür- 
misch ein.  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gew.  verhält  sich 
ähnlich,  doch  ist  die  Einwirkung  weniger  lebhaft.  Die  Be- 
handlung wurde  in  einem  etwa  1  Liter  fassenden  Grlasge- 
fafs  vorgenommen,  dessen  mehrere  Fufs  langer  Hals   von 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proc.  XVI,  88.  —   (2)  Lond.  R.  ßoc.  P*oc  XVI, 
I  372;     Ann.  Chem.  Phann.  GXLVII,    214;     Zeitschr.  Ghem.  1868,  642; 

I  Chem.  Centr.  1868,  660. 
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kaltem  Wasser  umgeben  war.  Die  Kohlenwasserstoffe  ^^^^^g"' 
(Hexylwasserstoff  und  Octylwasserstoff  aus  Petroleum  und 
Diamjl)  wurden  mit  der  Salpetersäure  so  lange  gekocht; 
als  noch  rothe  Dämpfe  entwichen  ^  hierauf  in  einer  Be- 
torte das  unzersetzte  Oel  und  die  Salpetersäure  abdestillirt 
und  der  Rückstand  noch  im  Wasserbade  zur  völligen  Ent- 
fernung der  Salpetersäure  erhitzt.  Aus  dem  Bückstand 
schieden  sich  beim  Erkalten  farblose  Krjstalle  auS;  die  in 
einer  sjrupdicken  Flüssigkeit  vertheilt  waren.  Durch  Zu- 
satz von  Wasser  wurden  die  Krystalle  gelöst;  während  ein 
gelbes  Oel  sich  abschied.  Die  durch  Verdunsten  wieder 
erhaltenen  Krystalle  wurden  durch  Behandlung  mit  kaltem 
Aether  von  anhängendem  Oel  befreit  und  gaben  sich  als 
Bemsteinsäure  zu  erkennen.  Ihr  Schmelzpunkt  war  180^; 
sie  zeigten  die  characteristischen  Beactionen  der  Bemstein- 
säure. Die  daraus  dargestellten  Kalk-  und  Silbersalze  erga- 
ben annähernd  den  Metallgehalt  der  bernsteins.  Salze,  doch 
zeigte  sich  namentlich  bei  der  Säure  aus  Hexjlwasserstoff 
eine  Abweichung,  welche  die  Beimengung  anderer  Säuren 
wahrscheinlich  macht. 

Das  oben  erwähnte  gelbe  Oel  ist  stickstoffhaltig;  nicht 
unzersetzt  flüchtig  und  wird  durch  Kalilauge  in  ein  rothes 
Harz  verwandelt.  In  rauchender  Salpetersäure  ist  es  lös- 
lich und  wird  durch  Kochen  damit  in  eine  weifse  feste  Sub- 
stanz verwandelt;  die  aus  Weingeist  in  grofsen  platten 
Nadeln  krjstallisirt.  Ihre  geringe  Menge  verhinderte  die 
genauere  Untersuchung  derselben. 

Unter  den  flüchtigen  Producten  fand  Schorlemmer 
eine  kleine  Menge  fetter  Säuren,  die  bei  dem  Diamyl  aus 
Valeriansäure ;  Oenanthjlsäure  und  Capronsäure  zu  be- 
stehen schienen;  sowie  Nitrile  der  fetten  Säuren ;  deren 
Siedepunkt  bei  etwa  230  bis  235^  lag.  Sie  entwickelten 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Ammoniak. 

Bei  der  Oxydation  von  Amylalkohol  (der  aus  dem  Amjl- 
wasserstoff  des  pensjlvanischen  Steinöls  dargestellt  worden 
war)   mittelst    einer  kalten  Mischung  von  2  Th.    chroms. 

J*toMbtri«h>  f.  CbMB.  m.  a.  w.  fBr  1«M.  21 
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*.e«tX"'  ^^^  ^^^  verdünnter  Schwefelsäure  (10  Wasser,  3  concen- 
trirte  Schwefelsäure)  wurde  zuerst  Geruch  nach  Valeral, 
dann  nach  Baldriansäure  beobachtet.  Die  bei  der  Destil- 
lation übergehende  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlens.  Natron 
gesättigt  und  ein  ungelöst  bleibendes  Oel  von  der  Lösung 
getrennt.  Aus  der  Lösung  schieden  sich  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  Oeltropfen  ab,  die  nach  Valeriansäure 
rochen.  Durch  fractionirte  Destillation  wurde  eine  Tren- 
nung versucht;  die  rückständige  Flüssigkeit  roch  nach 
Essigsäure  und  gab  ein  Silbersalz,  das  annähernd  den  Sil- 
bergehalt des  essigs.  Silbers  besafs  (63;ö  pC.  Silber).  Das 
oben  erwähnte  neutrale  Oel  liefs  sich  in  einen  zwischen 
96  und  105^  und  einen  höher  siedenden  Theil  (dem  Ge- 
ruch nach  Baldriansäure-Amyläther)  trennen.  Die  Zusam- 
mensetzung des  ersten  Theils  nähert  sich  der  des  ValeralB, 
sein  Geruch  ist  aber,  verschieden  von  dem  des  letzteren^ 
obstartig;  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien  giebt  er  eiae 
krjstallinische  Verbindung.  Schorlemmer  hält  diesen 
Körper  flir  ein  Aceton. 

Wegen  der  kleinen  Menge  (3  Grm.)  des  zu  dem  Ver- 
such verwendbaren  Amylalkohols  konnten  keine  sicheren 
Resultate  erzielt  werden^  und  die  Angaben^  dafs  Baldrian- 
säurO;  Essigsäure,  Baldriansäure-Ajnjläther  und  ein  Keton 
entstanden  seien,  beruhen  wesentlich  auf  dem  Geruch  der 
Substanzen. 

p*m«n.  G.  H.  Gill  und  Ed.  Meusel  (1)  discutiren  zunächst 

die  Frage,  ob  das  in  Fabriken  bereitete  Paraffin  ein  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  sei,  oder  ob  es  zu  den  Okßnen, 
^nHsn,  gehöre,  wie  diefs  meistens  angenommen  wird. 
Das  von  Ihnen  verwendete  Farafiin  schmolz  bei  56^;  der 
Schmelzpunkt  erhöhte  sich  aber  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  auf  60^  Die  AjoalTse 
ergab  85,ö  pC.  Kohlenstoff  und  14,9  pC.  Wasserstoff,  zu- 


(1)  Ghem.  See.  J.  [2]  VI,  466;    Zeitschr.  Chem.  1869,  65. 


KobknwMflento^.  323 

Bunmen  100,4  pC.  Die  Formel  GJEL^^  rerlangt  in  100  Th.  '*"*^"- 
85,7  Kohlenstoff  und  14,3  Wasserstoff,  welcher  Zusammen- 
Setzung  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  sich  um  so  mehr 
nähern,  je  gröfser  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  ist. 
Ffir  e«oHis8  z.  B.  beträgt  der  Kohlenstoffgehalt  85,5  pC, 
der  Wasserstoffgehalt  14,5  pC. 

Die  Analyse  ist  also  ftir  derartige  Kohlenwasserstoffe 
nicht  entscheidend.  Das  Paraffin  wird  von  rauchender 
Schwefelsäure,  selbst  von  gewöhnlicher  englischer  Schwe- 
felsäure geschwärzt,  ohne  dafs  sich  Sulfosäuren  bilden; 
auch  noch  verdtiimtere  Säure  schwärzt  es  beim  Erhitzen 
auf  60  bis  80^,  ohne  Bildung  einer  als  Barytsalz  löslichen 
Säure.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoffgas  auf  50  bis 
100^  erleidet  sein  Schmelzpunkt  keine  Veränderung  und  es 
nimmt  Nichts  davon  auf.  Mit  Brom  und  Wasser  dem  Son- 
nenlicht ausgesetzt  erweicht  es,  indem  das  Brom  verschwin- 
det Die  Hälfte  des  Broms  findet  sich  als  Bromwasserstoff- 
sänre  im  Wasser  gelöst.  Paraffin  wird  von  verdünnten  Lö- 
sungen unterchloriger  Säure  nicht  verändert,  während 
Ccten  nach  Carius  (1)  sich  damit  unter  Wärmeentwicke- 
lung verbindet.  Indem  die  Verfasser  noch  hervorheben, 
dals  ParafiGn  in  Mineralölen  vorkomme,  welche  keinen  be- 
stinmit  characterisirten  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
€J9|a  enthalten,  schliefsen  die  Verf.,  dafs  nach  Allem  das 
Paraffin  zu  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  gehöre. 
Sie  haben  femer  die  Produote  der  Oxydation  des  Paraffins 
nnt  Chromsäure,  sowie  mit  Salpetersäure  untersucht.  2Th. 
chroms.  Kali ,  3  Th.  Schwefelsäure  (die  mit  ihrem  doppel- 
ten Volum  Wasser  verdünnt  wurde)  wurden  unter  Zusatz 
von  wenig  Braunstein,  wodurch  die  Einwirkung  wesentlich 
erleichtert  wird,  mit  2Vs  bis  4  Th.  Paraffin  3  oder  4  Ti^e 
kag  gekocht  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  abge- 
schiedene Harzkuchen  noit  kohlens.  Natron  ausgekocht^  die 


(1)  Jahretber.  f.  1863 ,  683. 
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milchige  FlüsBigkeit  noch  heifs  mit  ihrem  halben  Volum 
88  procentigen  Weingeist  versetzt^  wodurch  das  suspendirte 
Paraffin  sich  abschied.  Beim  Erkalten  gelatinirte  die  alko- 
holische Flüssigkeit,  indem  sich  ein  Natronsalz  ausschied; 
das  nach  dem  Pressen  wesentlich  aus  cerotins.  Natron  be- 
stand. Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  verdünn- 
tem Weingeist  zeigte  die  abgeschiedene  Sänre  den 
Schmelzpunkt  65^;  in  Bleisalz  verwandelt  wurde  dieses 
wiederholt  durch  kochenden  starken  Weingeist  ausge- 
zogen. Der  Bückstand  endlich  gab  eine,  nach  Krjstallisa- 
tionen  aus  Alkohol  und  Aether  bei  78^  schmelzende  Säure^ 
die  mit  der  Cerotmsäure,  Giiün^ty  genau  übereinstimmte. 
Auch  die  Analyse  des  SUbersalzes  bestätigte  diefs.  Aufser- 
dem  wurden  viele  Säuren  derselben  homologen  Reihe  von 
niederem  Aequivalent  gebildet;  namentlich  auch  viel 
Essigsäure. 

Als  Producte  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Paraffin  waren  schon  früher  (1)  BemsteinsäurO;  sowie 
Buttersäure  und  Baldriansäure  beobachtet  worden.  Gill 
und  Meusel  fanden  nun  bei  Behandlung  von  Paraffin  mit 
seinem  5-  bis  6  fachen  Volum  käuflicher  Salpetersäure  von 
1,3  specif.  Gew.,  die  mit  IV«  Vol.  Wasser  verdünnt  wurde, 
dafs  zunächst  feste  fette  Säuren,  deren  Schmelzpunkt  bis 
76®  erhöht  werden  konnte,  entstehen,  so  dafs  wahrschein- 
lich auch  hierbei  Cerotinsäure  auftrat.  Von  den  flüchtigen 
fetten  Säuren  wurde  namentlich  auch  die  Gegenwart  von 
ansehnlichen  Mengen  Oenanthjlsäure  constatirt.  In  der  Sal- 
peters. Lösung  wurde  Blausäure,  Bemsteinsäure,  sowie  eine 
in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  (Schmekpunkt  117 
bis  118®)mit  Anchoinsäui*e  (2)  übereinstimmende  Säure  ge- 
funden. 

P.  Bollej  (3)  giebt  an,  dafs  Paraffin,  weiches    bei 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  608;  f.  1855,  631.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1857,  303.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CIII,  479  ;  Zeitachr.  Chem.  1868,  ÖOO; 
Chem.  Centr.  1868,  574;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  X,  325. 
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Luftzutritt  längere  Zeit  bis  etwa  150®  erhitzt  wird,  sich  all- 
mSlig  braun  farbt^  indem  es  theilweise  verdampft.  Der  von 
nnyerändertem  Paraffin  durch  Auskochen  mit  Weingeist 
befreite  Büdcstand  bildete  eine  braune ;  weiche,  kaut- 
Bchukartige  Masse^  die  beim  Erhitzen  nicht  schmolz.  Die 
Analyse  ergab  darin  70,0  pC.  Kohlenstoff;  10,3  pC.  Was- 
serstoff und  mithin  19,7  pC.  Sauerstoff, 

Bolley  fand  die  specif.  Wärme  des  geschmolzenen 
Paraffins  im  Mittel  von  drei  Versuchen  =  0,683. 

Bei  fractionirter  Destillation  ging  bei  höherer  Tempe- 
ratur auch  höher  schmelzbares  Paraffin  über,  als  in  niede- 
rer Tempei-atur.  Bei  150®  destillirte  z.  B.  ein  Theil  der  bei 
43®  schmolz,  bei  200^  destillirte  solches  vom  Schmelzpunkt 
44<>,5.    Das  Destillat  bei  250«  hatte  den  Schmelzpunkt  45^ 

M.  Berthelot  (1)  berichtet  über  die  directe  Um- 
wandlung des  Sumpfgases  in  condensirtere  Kohlenwasser- 
stoffe. Er  bestätigt  die  bisherige  Annahme,  dafs  Sumpfgas 
in  statu  nascendi  sich  zu  Aethylen,  Propylen,  Butylen  u.  s.  w. 
unter  Austritt  von  Wasserstoff  mit  sich  selbst  vereinige  : 

€H4  +  €H4    —  2H,    =    €Hs.€H,; 

GHf  -f-  O^Hq  —     £[|    =    Qi^^ ,  O^Hg  u.  B.  w. 

auch  für  den  freien  Kohlenwasserstoff.  Leitet  man  sehr 
langsam  reines  Sumpfgas  durch  mäfsig  rothglühende  For- 
cellanröhren^  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Menge  von 
Aediylen  und  homologen  Kohlenwasserstoffen.  Diese  wer- 
den in  Bromide  verwandelt,  welche  durch  fractionirte  De- 
stillation sich  trennen  lassen.  Zu  Einem  Versuche  wurde 
das  Sumpfgas  durch  Zersetzung  von  Jodmethyl  mit  Jod- 
wasserstoff bei  270^  dargestellt.  Es  bilden  sich  also  aus 
dem  Sumpfgas  direct  die  Kohlenwasserstoffe  (GHa)^,  und, 
wie  früher  nachgewiesen  wurde^  auch  (GsH^)a  und  die  davon 


Paraffin. 


SMDprgM. 


(1)  Compt  rend.  LXVII,  233;    Ghem.  Centr.  1868,  986. 
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BmDpfkai.  derivirendenwassentoffanneren  Kohlenwasserstoffe.  GHeich- 
zeitig  entsteht  aber  auch  Aethjlwasserstoff  : 

dessen  Nachweis  durch  den  Umstand  ermöglicht  wird,  dafs 
er  in  Alkohol  dreimal  so  löslich  ist,  als  Sumpfgas.  Es 
entstehen  demnach  aus  Sumpfgas  die  drei  Kohlenwasserstoffe 
mit  2  At.  Kohlenstoff :  Acelylen  GtHt,  Aethylen  GsH«  und 
Aethjlwasserstoff  G^He.  Vermöge  der  Beziehungen  der- 
selben unter  einander  und  zu  Wasserstoff  und  Sumpfgas^ 
hat  die  gleichzeitige  Existenz  von  Wasserstoff  imd  irgend 
einem  der  genannten  Kohlenwasserstoffe  in  der  Hitze  stets 
die  Existenz  auch  aller  anderen  zur  nothwendigen  Folge. 

M.  Berthelot  (1)  kommt  auf  die  schon  früher  (2) 
von  Ihm  beobachtete  Zersetzung  des  Sumpfgases  imter 
Einwirkung  eines  starken  electrischen  Funkenstroms  zu- 
rück. Etwa  die  Hälfte  des  Sumpfgases  zersetzt  sich  in 
Acetylen  :  2  GH4  a=  GjHt  -|-  SHj,  Vs  in  condensirte 
Kohlenwasserstoffe  (unter  anderen  Benzol)  und  Vs  in  Kohle 
und  Wasserstoff. 

Das  Sumpfgas  vergröfsert  sein  Volum  hierbei  all- 
mälig^  im  Maximum  geben  100  Vol.  Ghrubengas  181  Vol. 
Gas  [übereinstimmend  mit  den  Resultaten  von  Buff  und 
Hofmann  (3)];  wovon  14  pC.  aus  Acetylen  bestanden. 
Die  Menge  des  Acetylens  nimmt  bei  fortgesetzter  Einwir- 
kung des  Funkenstromes  nicht  zU;  sondern  langsam  ab, 
indem  es  in  Benzol  und  andere  condensirte  Producte  über- 
geht Entfernt  man  von  Zeit  zu  2ieit  das  entstandene 
Acetylen  durch  ammoniakalische  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür,  so  kann  man  aus  100  Vol.  Sumpfgas  bis  bu 
39  Vol.  Acetylen  erhalten ;  was  einer  Verwandlung  von 
80  pC.  Sumpfgas  in  Acetylen  und  Wasserstoff  entspricht. 
Berthelot  empfiehlt  diese  Umwandlung  auch   als  eine 


(1)   Compt.  rend.  LXYII,    1188;     Zeitsohr.  Chem.   1869,    160.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  487.  —  (3)  Jahresbof.  f.  1860,  99. 
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der  besten  Darsiellangsweisen  des  Acetylens.  Man  leitet  """*p^k** 
Grabengas  (oder  bequemer  Leuchtgas)  durch  eine  enge^ 
von  einem  Funkenstrom  durchstrichene  Glasröhre  ^  aus 
einem  Oasometer  in  ein  anderes^  wobei  man  durch  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  EupferchlorUr  das  Acetylen 
absorbiren  läfst.  Das  vom  Acetylen  befreite  Gas  wird  wieder 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  geleitet  und  abermals  dem 
Funkenstrom  ausgesetzt 

Berthelot  (1)  giebt  jetzt  auch  eine  genaue  Beschrei- 
bung und  Abbildung  der  Einrichtung  das  Apparates^  in 
dem  Er  die  directe  Vereinigung  von  Wasserstoffgas  mit 
Kohle  zu  Acetylen  (2);  vermittelt  durch  den  electrischen 
Flammenbogen^  nachwies. 

W.  H.  Perkin  (3)  stellte,  wie  Richardson  und  "VÄ»- 
WilliamSy  Methjlenchlorid  durch  Einwirkung  des  nas- 
drenden  Wasserstoffs  auf  Chloroform  dar.  Alkoholische 
Ghloroformlösung  wird  in  einem  mit  einem  Liebig'schen 
Kühler  verbundenen  Apparate  mit  überschüssigem  Zink* 
pulver  und  wenig  Ammoniak  versetzt  Die  Mischung  be- 
ginnt zu  sieden  und  es  geht  Sumpfgas  über.  Nach  Be* 
endigung  der  Heaction  werden  die  Producte  digerirt  und 
abdestillirt.  Das  Destillat  scheidet  auf  Wasserzusatz 
Chloroform  und  Meihjlenchlorid  als  Oel  ab;  dieses  liefert, 
getrocknet  und  firactionirt,  einen  bei  40  bis  42^  übergehen- 
den Körper,  der  von  etwas  Alkohol  mit  Schwefelsäure  be- 
fnat  und  aufs  Neue  destillirt  wird.  Das  erhaltene  Methylen- 
Chlorid,  6HtClt,  siedet  bei  40,4  bis  42^  (wie  Butlerow, 
dagegen  Regnault  30<>,6).  Chlorkohlenstoff  (GCU),  eben- 
so behandelt,  liefert  Chloroform  und  Sumpfgas. 

XJeber  die  häufig  beobachtete  fi-eiwillige  Zersetzung  des  ^'»"»««»«»na. 
Chloroforms,  bei  der  fireies  Chlor,  Chlorkohlenoxydgas  und 
andere  Producte  auftreten,    sind  viele  Abhandlungen  ver- 


(1)  Ann.  elilm.  phys.  [4]  Xm,  143.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1662, 
438.  —  (8)  Chem.  News  XYIII,  106 ;  ZeitBohr.  Chem.  1868,  714. 
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cworofom.  öfiFciitUcht  wordcii.  Biltz  (1),  Rump  (2),  Mai  ach  (3), 
Wollert(4),  indem  Sie  die  Angabe  von  Schacht(5)  be- 
stätigen; dafs  gerade  das  reine  Chloroform  ^  aber  nur  im 
Tageslicht  oder  directem  Sonnenlicht^  bei  Luftzutritt  sich 
zersetzt,  bemerken,  dafs  ein  kleiner  Zusatz  von  Weingeist 
(Vi  bis  2  pC.)  diese  Zersetzung  des  Chloroforms  verhin- 
dert. Sie  finden  in  dem  beigemengten  Weingeist  die  Ur< 
Sache,  weshalb  manches  käufliche  Chloroform  im  Lichte 
nicht  sauer  wird,  anderes  mehr  oder  weniger  schnell. 

w-Mhyi.  Yf    H.    Darling   (G)    hat    die    früheren    Versuche 

Schorlemmer's  (7),  durch  welche  [im  Gegensatz  zur 
Angabe  von  Frankland  und  Eolbe  (8)]  die  Verwand- 
lung von  Methyl  (Dimethyl)  in  Aethjlchlorid  bewiesen 
wurde,  in  gröfserem  Mafsstabe  wiederholt  und  namentlich 
auch  das  Aethjlchlorid  in  Alkohol  übergefUhrt. 

Das  Dimethyl  versuchte  Er  zuerst  nach  der  von 
Schützenb erger  (9)  angegebenen  Methode  durch  Er- 
hitzen von  Baryumhyperoxyd  mit  Essigsäureanhydrid  dar- 
zustellen ;  es  fand  jedoch  beim  Erhitzen  stets  eine  heftige 
Explosion  statt.  Nachdem  das  Baryumhyperoxyd  mit  tro- 
ckenem Quarzsand  vermischt  worden  war,  trat  keine  Ex- 
plosion ein,  wenn  man  die  heftige  Beadion  ohne  abzuküh- 
len vor  sich  gehen  liefs.  Das  entweichende  Gas  bestand 
aber,  nach  Wegnahme  der  Kohlensäure,  wesentlich  aus 
Sumpfgas,  dem  etwas  Kohlenoxyd  und  etwa  17  pC.  Di- 
methylgas  beigemengt  waren.  Nachdem  auch  die  Me- 
thode von  Frankland  zur  Darstellung  des  Dimethyls 
durch  Erhitzen  von  Methyljodid  mit  Zink  auf  150^,  welche 


(1)  Arch.  Pharm.  CLXXXIV,  203.  •—  (2)  Arch.  Pharm. 
CLXXXV,  226;  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  XVII,  609.  —  (3)  Arch. 
Pharm.  CLXXXVI,  27.—  (4)  Arch.  Pharm.  CLXXXVI,  41.—  (6)  Jah- 
reaber.  f.  1867,  539.  —  (6)  CheoL  Soo.  J.  [2]  VI,  496;  Axm.  Chem. 
Pharm.  CL,  216;  Zeitschr.  Chem.  1868,  605.  —  (7)  Jahresber.  f. 
1864,  466.—  (8)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  687,  sowie  f.  1851,  346.— 
(9)  Jahresber.  f.  1865,  463. 
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dieses  Qaa  ganz  rein  Kefert,  zur  DarBtellung  gröfserer  »^*^'- 
Mengen  zn  schwierig  sich  gezeigt  hatte^  wurde  endlich  das 
aus  essigs.  Kali  durch  Electrolyse  dargestellte  Gas,  durch 
Vermischen  mit  seinem  gleichen  Volum  Chlorgas  im  zer- 
Btreuten  Licht,  in  die  Chlorverbindung  verwandelt.  Die 
durch  Abkühlung  verdichtete  Flüssigkeit  liefs  sich  durch 
fractionirte  Destillalion  in  zwei  Thoile  zerlegen;  der  eine 
mit  dem  Siedepunkt  11  bis  13^  und  dem  specif.  Gew. 
0;9253  bei  0^  stimmt  mit  dem  Aethylchlorid,  GsHsCl,  über- 
em;  ein  anderer  bei  57  bis  59^  destillirender  Theil  von  dem 
specif.  Grew.  1,198  bei  6^,5  zeigte  die  Zusammensetzung 
des  Monochloräthjlchlorids,  ^sH^CIs.  Das  Aetfajlchlorid 
▼orde  durch  Erhitzen  mit  essigs.  Kali  und  Essigsäure  in 
Easigäther  verwandelt,  der  bei  74  bis  75^,5  siedete^  und  dar- 
aus endlich  Aethjlalkohol  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat 
abgeschieden^  welcher  in  Beziehung  auf  Siedepunkt,  specif. 
Gew.  und  Zusammensetzung  keinen  Untersclded  von  dem 
gewöhnlichen  Weingeist  zeigte. 

E.  Lefebvre  (1)  erhielt  bei  der  Destillation  von  ^rmSIlff 
1000  Liter  Petroleum  mittelst  Anwendung  einer  Kälte-  ^lÜ^l.t'^; 
mischung  eine  Condensation  einer  bei  etwa  -—  3^  siedenden 
Flüssigkeit  Durch  Bectification  erhielt  Er  eine  bei  — 17^ 
siedende  Flüssigkeit,  bestehend  aus  65  bis  70  pC.  Propyl- 
wftsserstoff,  GsHg,  und  30  bis  35  pC.  Butylwasserstoff, 
GiHio,  bei  0^  siedend.  Der  Siedepunkt  des  ersteren  liegt 
also  zwischen  —25  und  — 30^.  Die  Dichtigkeit  dieser 
Flüssigkeit  ist  bei  —25®  0,613.  Die  Dampfdichtebestim- 
mnng  ergab  1,60  (berechnet  1,52).  Bei  —  20^  absorbirt  sie 
energisch  Chlor;  im  Sonnenlicht  findet  eine  äufserst  leb- 
hafte Einwirkung  statt.  Läfst  man  dann  die  Dämpfe  zur 
Absorption  der  Salzsäure  erst  durch  Wasser  von  20®  strei- 
chen, dann  in  eine  Kältemischung  (2),  so  erhält  man  Pro- 


(1)  Compt  rend.  LXVII,  1852;  Zeitsohr.  Chem.  1869,  185.  — 
(2)  Es  ist  ichwicrig  eioBOsehen,  weshalb  das  bei  35  bis  40^  siedende 
Piopylehlorid  nicht  in  dem  20®  warmen  Wasser  sich  verdichtet. 
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wür/rMoir  pylchlorid,  zwischen  35  und  40*  siedend^  vom  Gherach  des 
w«lm^a;  Aethjlchlorids.  Der  Propjlwasserstoff  ist  fast  gerudüoB.  — - 
Aus  den  Rückständen  dieser  Bectification  erbielt  er  noch 
Bntylwasserstoff;  64H10;  bei  etwa  0^  siedend  und  vom 
»pecif.  Gew.  0,624:  bei  —  1^.  —  Das  bei  — 17®  siedende 
Gemenge  eignet  sich  sehr  gut  zum  Gefrierenmacben  von 
Quecksilber;  läfst  man  einen  Luftstrom  darüber  hinweg- 
streichen; so  erhält  man  leicht  —  25  bis  —  30^^  und  im  Ya- 
cuum  sinkt  die  Temperatur  auf  —45^  — Das  zwischen  -}- 10 
und  15^  übergehende  Gemenge  von  Butyl-  und  Amyl- 
Wasserstoff  eignet  sich  gut  zu  localer  An&sthesirung.  — 
Sättigt  man  die  bei  80  oder  90®  kochende  Flüssigkeit  mit 
Schwefel  und  läfst  sehr  langsam  abkühlen;  so  setzen  sich 
zuerst  vollkommen  durchsichtige  Ejystallnadeln  ab ;  bei  unge- 
fähr 60®  werden  diese  plötzlich  dunkel  und  von  da  an 
setzen  sich  schöne,  durchsichtige  Octa^der  ab ,  wie  aus 
Schwefelkohlenstoff.  —  Die  Ausdehnung  der  Oele  des  Pe- 
troleums ist  sehr  beträchtlich;  und  zwar  um  so  gröfser ;  je 
mehr  sich  die  Flüssigkeit  ihrem  Siedepunkt  nähert.  Es 
wurde  der  Ansdehnungsco^fificient  von  0;00167  filr  einen  Grrad 
beobachtet 

C.  M.  Warren  (1)  schied  aus  pensylvanischem  Pe- 
troleum eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  ab;  von 
welchen  Er  vorläufig  nur  einzelne  näher  characteriRrt; 
nämlich  : 

Dampfdiohte 

Fonnel  Siedep.  8peo.(}ew.bei0^  berechnet  gefhnden 

g^  l  61»,3              0,676  a,068            t,W4 

•    "  }  68«,5              0,689  —               8,058 

€„H„  196«,8              0,782  6,827            5,480 

GiJBt€  2ie»,2              0,791  6,812            6,164. 

Letzterer  Kohlenwasserstoff  ist  mit  dem  von  Pelouze 
und  C  a  h  o  u  r  s  mit  der  Formel  GisHsg  belegten  wesentlich 
übereinstimmend. 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XliY,  262. 
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wMflientelf 


CL  M.  Warren  und  F.  H.  Storer  (1)  haben  die 
fl&ebtigen  Kohlenwasserstoffe^  welche  bei  der  trockenen  Destil-  w'^^JiL 
ktioB  der  ans  Fischthran  bereiteten  Ealkaeife  anftreten^  näher 
nntersaebt  Der  Thran  einer  Häringsart  (Alosa  menhaden) 
wurde  mit  V4  seines  Oewichts  Aetskalk  verseift  und  die 
getrocknete  Seife  in  eisernen  Betorten  destillirt  Das  übel- 
riediende  branne  Destillat  in  einem  Dampfstrom  rectificirt^ 
dsnn  mit  Schwefelsänre  und  Natron  behandelt ,  gab  bei 
abermaliger  Bectification  im  Dampfstrom  eine  dem  gerei- 
nigten Steinöl  ähnliche  Flüssigkeit.  Bei  sehr  (häufig  wie- 
derholten fractionirten  Destillationen  unter  Anwendung  des 
Warren'schen  Condensators  (2),  Behandlung  der  Destil- 
late mit  wenig  Schwefelsäure  (2  Vol.  concentrirte  Säure 
auf  1  Vol.  Wasser);  dann  mit  Ealihydra^  zuletzt  mit  Na- 
trium wurden  ziemlich  constant  siedende  Producte  erhalten. 
Nach  allen  Torliegenden  Erfahrungen  ist  es  auf  diese 
Weise  nicht  möglich^  homogene  Producte  zu  erhalten  und 
die  Analysen  zeigten  auch^  dafs  Warren  und  Storer 
im  Allgemeinen  keine  reinen  Körper  erhielten.'  Sie  wollen 
folgende  Körper  isolirt  haben  : 

Amyleny  bei  MJb  bis  3ö;6^  siedend ,  vielleicht  auch 
Amjlwasserstoff.  Hexylen  und  Hexylwas$er$ioff,  ersteres 
bei  64  bis  65'*;  letzteres  bei  68^;5  siedend.  Benzol,  durch 
Gefrieren  rein  erhalten.  OencmAyleny  bei  94^;1  siedend. 
Hephflwasserstoffy  bei  97^;8  siedend;  specif.  Gew.  0;7085  bei 
0*.  Toluoly  bei  IIP  siedend  (die  Analysen  ergaben  einen 
üeberschufs  von  1;3  bis  1,6  pC.  Wasserstoff).  OetyUn,  bei 
125ö;2  siedend,  von  0,7896  specif.  Gew.  bei  0«.  Odyl- 
vaaaerstoff,  Siedepunkt  126  bis  127<>.  Xybl,  bei  142  bis 
142*,5  uedend,  enthält  viel  mehr  Wasserstoff  als  der  For- 
mel CgHio  entspricht.  Nonylem,  Siedepunkt  153^  specif. 
Gew.  0,7618  bei  0®.    Oumol^  G^Hu,  war  nicht  rein  zu   er- 


(1)   MiMhr.  Chem.  1868»  228;    Hern.  amer.  Aoad.  IZ»    177.  ^ 
(3)  Jahmber.  t  1866,  84. 
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"^'^y  hÄlten,  es  siedete  bei  158  bis  159<>.  Deoylen,  €ioH,o,  Siede- 
punkt 174^,6;  spedf.  Gew.  0,7912  bei  (fi.  ündecylen,  GuHg,, 
Siedepunkt  195ö,2,  specif.  Gew,  0,791  bei  0^  Duad^ 
cyleuy  GisHsi,  Siedepunkt  212^,6,  specif.  Gew.  0,8361,  gab 
bei  der  Analyse  1,6  pG.  Kohlenstoff  mehr,  als  die  Formel 
verlangt  und  enthielt  vielleicht  Naphtalin.  Am  gröfsten  war 
die  Ausbeute  an  dem  zwischen  165  und  173^  siedenden 
Antheil  (etwa  Vi)-  Amylen  wurde  in  der  geringsten  Menge 
erhalten  (nur  0,8  pC). 

Warren  und  Storer  untersuchten  auch  das  Erdöl 
von  Burmah,  über  welches  früher  Warren  de  la  Bue 
und  H.  Müller  (1)  einige  Mittheilungen  gemacht  hatten. 
Bei  der  Destillation  aus  einer  Kupferretorte  lieferte  es  etwa 
30  pC.  Gel,  welches  sehr  häufig  rectificirt-und  in  folgende 
Portionen  zerlegt  wurde  : 

Decylen,  ^loHso?  bei  175^,8  siedend,  specif.  Gew.  0,823 
bei  00,  ein  bei  187<>,4  siedender  Theil  von  0,8356  specif. 
Gew.  bei  0^  von  der  Zusammensetzung  GqHso.  ündecylen, 
GiiHw,  bei  195^9  siedend,  specif.  Gew.  0,8398  bei  0». 
Duodecylen,  Guü^i,  nur  mit  Naphtdin  gemengt  erhalten, 
von  208  bis  219»  siedend,  von  0,8654  bis  0,8543  specif 
Gew.  bei  0*^.  Naphtalin,  GioHg.  Tridecylen^  GisHse;  Siede- 
punkt 230  bis  231^  spec.  Gew.  0,8445  bei  0°.  Es  fanden 
sich  auch  niederer  siedende  Kohlenwasserstoffe,  vielleicht 
Heptylwasserstoff  und  Octjlwasserstoff,  doch  nur  in  sehr 
geringer  Menge  vor.  Von  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  Warren  de  la  Eue  und  Müller  als 
Bestandtheile  des  Burmahöls  gefunden  haben,  erwähnen  die 
Verfasser  Nichts. 

Aetbjien.  Bcrthclot  (2)  theilt  weitere  Versuche  über  das  Ver- 

halten des  Aethylengases  in  der  Hitze  mit   Er  leitete  rei- 


(1)  JahreBber.  f.  1866,  606.  —  (2)  BnU.  bog.  ohim.  [2]  IX,  456; 
ZeitechT.  Chom.  1868,  884;  Gompt  send.  LX.VI,'624;  J.  pr.  Chem. 
CV,  305;    Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  VI,  247. 
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lies  und  trockenes  Aethylengas  durch  eine  nicht  zu  heftig  ^«"'y'«»* 
glühende  Porcellanröhre  und  verdichtete  die  condensir- 
baren  Prodacte  in  einer  U-förmigen;  stark  abgekühlten 
Bohre.  Durch  Bectification  erhielt  Er  hieraus  :  1)  reines 
Benzol;  2)  Styrol,  bei  14ö^  siedend;  das  mit  jodhaltiger 
JodkaliumlÖBung  sogleich  ein  krystallinisches  Jodid  bildete. 
Bei  200*  und  darüber  destülirten  krjstallisirbare  Kohlen- 
wasserstoffe über;  worunter  wahrscheinlich  Naphialmwasser^ 
Stoff,  dann  aber  namentlich  NaphtaKn  sich  befand. 

Berth  elot  nimmt  aU;  dafs  das  Aethjlen  zuerst  in 
Aceiylen  und  Wasserstoff  zerfalle  :  G2H4  =  €sH2  +  Hg, 
welche  dann  die  früher  (1)  angegebenen  weiteren  Verän- 
denmgen  erleiden. 

Dieselben  Producte  liefert  auch  das  Sumpfgas,  indem 
es  in  der  Hitze  zunächst  in  Acetylen  und  Wasserstoff 
zerfillt  : 

H.  L.  B  u  ff  (2)  hat  aus  gechlortem  Amylchlorid  durch  ^"^'•"* 
Behandlung  mit  Natrium  Amylen  dargestellt,  welches  Er 
als  Alphaamylen  bezeichnet.  Das  aus  Amylalkohol  durch 
Einwirkung  von  trockener  Salzsäure  bei  150  bis  160^  dar- 
gestellte Amylchlorid  wurde  mit  einer  Spur  Jod  versetzt, 
8m  Bücklauikühler  zum  Sieden  erhitzt  und  trockenes 
Chlorgas  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geleitet.  Aus 
den  hierbei  entstehenden  Producten  konnte  einfach-  und 
zweifach-gechlortes  Amylchlorid  isolirt  werden. 

Die  zwischen  156  und  160®  siedende  Fraction  hatte  ein 
spedf.  Gew.  =  1,194  bei  (fi  und  gab  48,8  pC.  Chlpr;  die 
Formel  65H10CI2  verlangt  50  pC.  Buff  nennt  diese  Ver- 
hindung  Amylidenchlorid ;  sie  ist  mit  Amylenchlorid  (3) 
isomer.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium  beginnt  die  Einwir- 
kung bei  65^,  indem  eine  gallertartige  Masse  entsteht  und 


(1)    Jafaresber«   t   1867,   539,   645.    —    <2)  Ann.   Chem.   Pharm. 
CXLVin,  349.  —  (3)  Jahresber.  f.   1866,  580. 
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AmyiMk  i^^i  stärkerem  Erhitzen  Salzsäure ,  brennbare  Gase  und 
condensirbare  Dämpfe  auftreten.  Durch  firactionirte  Destil- 
lation wurde  aus  letzteren  ein  zwischen  28  und  90^  sieden- 
der Kohlenwasserstoff  von  0,679  specif.  Gew.  bei  0^ 
isolirt,  der  den  Geruch  des  Amjlens  besitzt  und  leicht 
Condensationsproducte  liefert.  Buf  f  vermuihet^  dals  seine 
Structor  der  Formel  64H9  .  GH  entspreche,  insofern  das 
gechlorte  Amjlchlorid  durch  €«£[9  •  GHCIt  auszudrücken  sei. 
Das  gweifach^geeUorle  Amylchlorid  kochte  zwischen  185 
und  190^  und  hatte  ein  specif.  Gew.  von  1,33  bei  13^.  Der 
Chlorgehalt  entsprach  der  Formel  GsH^Gla.  Die  aus  Amy- 
len  darzustellende  isomere  Verbindung  bildet  weifse  Krj- 
stalle. 
DU.X1«».  J.  Walz  (1)  untersuchte   die  Producte  der  Oxydation 

Yon   Diamylen   mittelst  Chroms&ure.   —  Das   angewandte 
/  Amylen  siedete  zwischen  35  und  40^.    Es  liefs  sich  rasch 

und  leicht  nach  der  Methode  von  £rlenmeyer  (2)  poly- 
merisiren,  und  die  Hauptmenge  des  Productes  destillirte 
bei  153  bis  170^.  Es  wurde  in  einer  mit  kaltem  Wasser 
umgebenen  Bohre  mit  Brom  behandelt;  jeder  Tropfen 
Brom  bewirkte  unter  Zischen  Bromwasserstoffentwicke- 
lung.  Das  Froduct  war  Monobromdiamylenbibromid, 
€ioH])tBi*8;  ein  farbloses  Oel^  schwerer  als  Wasser,  von 
schwachem,  jedoch  nicht  unangenehmem  Camphergemch. 
Es  zersetzt  sich  unter  Bräunung  bei  100^  Das  Diamylen 
wurde  mit  Schwefelsäure  und  doppelt-chroms.  Kali  oa^- 
dirt;  das  Froduct  mit  Wasser  verdünnt  und  destülirt,  lie- 
ferte ein  grünes  Gel  und  einige  Tropfen  einer  öligen 
Säure;  eben  so  enthält  das  übergegangene  Wasser  einen 
grofsen  Theil  der  Säure.  Es  bleibt  ein  grüner  harziger 
Bückstand;  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigk^t  schwim- 
mend, —  Das  Gel  hat  keinen  bestimmten  Siedeposkt;  er 


(1)    8Ü1.  Am.   J.  [2]   XLV,  67 ;    Zeifsehr.  Ch«ai.  1868,    816.  — 
(2)  JahreBber.  f.  1865,  509. 
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steigt  von  128  big  200<>;  Walz  hält  es  für  ein  Gemenge  w*y>"- 
Ton  &iHi^&,  ^gHieO;  G^JIi^Qf  GioHy^O  mit  etwas  Diamy- 
len.  Es  hat  gelbgrüne  Farbe  ^  Geruch  nach  Campher  und 
Minze,  ist  leichter  als  Wasser  und  vereinigt  sich  nicht  mit 
Natriumbisulfit.  Die  weitere  Oxydation  dieses  Productes 
in  derselben  Weise  liefert  gleichfalls  in  Wasser  lösliche 
und  unlösliche  Säuren,  sowie  ein  flüchtiges  Oel,  dessen 
Zusammensetzung  Walz  durch  die  Formel  690H40O  aus- 
drüdLt  —  Die  erwähnte  Säure  lieferte,  mit  Soda  neutrali- 
sirt  und  getrocknet,  ein  zum  Theil  zerfliefsliches  Salz. 
Diefs  wurde  nüt  Schwefelsäure  zersetzt  und  lieferte  bei  der 
Destillation  eine  ölige  Säure  und  saures  Wasser.  Die 
ölige  Säure  ist  farblos  und  giebt,  mit  Ammoniak  neutrali- 
airt  und  mit  Silbemitrat  geföUt,  einen  weifsen  käsigen  II  ie- 
derschlag  von  40,66  bis  40^88  pC.  Silbergefaalt.  —  Das 
saure  Wasser  lieferte  essigs.  Silberoxyd.  —  Die  harzige 
Masse  lieferte,  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  erhitzt,  nach 
dem  Ausfallen  des  Chroms  mit  koblens.  Natron  und  Ein- 
dampfen der  abgegossenen  Flüssigkeit  im  Wasserbad,  ein 
zerflielsliches  Salz,  aus  dem  durch  Zersetzen  mit  Schwefel- 
saure eine  ölige  Säure  erhalten  wurde,  von  angenehmem 
Fruchtgeruch,  leichter  als  Wasser,  darin  wenig  löslich,  viel- 
Idcht  von  der  Formel  €7HuOf  Der  Siedepunkt  scheint 
zwischen  216  und  225^  zu  liegen.  Die  Alkabsalze  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfliefslich ;  das  Ealksalz  ist 
trocken  eine  weifse,  krustige,  luftbeständige  Masse;  das 
Silbersalz  ist  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag,  annähernd 
Ton  der  Zusammensetzung  GrHisAgGa. 

A.  Geibel  und  H.  L.  Buff  (1)   haben   auf  Hexy-   '*•«^'•»• 
lidmeUcrid  (zweifach-gechlortes  Hexylhjdrür)  Natrium  ein- 
wirken lassen,  wobei  bei  etwa  90®   eine  heftige   Beaction 
erfolgt,  so  dafs  man  letzteres  nur  allmälig  eintragen   darf. 


(1)  Ann.  Chom.  Phum.  GXLY,   110;    Zeitschr.  Ghem.  1868»  179  ; 
J.  pr.  Chem.  CIY,  607 ;  Bull,  boc  chim.  [2]  X,  896. 
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n.xyi*ii.  Zuletzt  erhitzt  man  stärker,  behandelt  das  Destillat  noch- 
mals mit  Natrium  und  trennt  endlich  durch  fractionirte  De- 
stillation. Die  Hauptmenge  siedet  bei  68  bis  7V,  doch  er- 
hält man  auch  flüchtigere  und  weniger  flüchtige  Producte. 
Die  Zusammensetzung  des  bei  68  bis  71^  siedenden  Theils 
entsprach  der  Formel  GeHu,  sein  specif.  Gew.  betrug 
0,702  bei  0**.  Unter  Zischen  verbindet  er  sich  mit  Brom; 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  160^  erhitzt,  verwandelt  er  sich 
fast  vollständig  in  ein  Chlorid,  von  0,892  spec.  Gew.  bei  23^ 
das  bei  125  bis  130<^  kochte.  Sein  Chlorgehalt  entsprach  der 
Formel  ^eHisCl.  Durch  Erhitzen  mit  essigs.  Blei  und 
Weingeist  auf  160®  wurde  ein  Acetat  erhalten. 

H.  L.  Buff  (1)  hat  später  dieses  Acetat  genauer 
untersucht;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
GeHisO  .  GjHsO,  sein  specif.  Gew.  ist  0,8525  beiO®;  es  siedet 
zwischen  140  und  145®,  stimmt  also  nahe  mit  dem  von  Fe- 
lo uze  und  Cahours  (2)  aus  Caprojijodid  und  essigs. 
Salzen  erhaltenen  Verbindung  überein.  Der  durch  Kali- 
lauge aus  dem  Acetat  abgeschiedene  Alkohol  destillirte 
zwischen  151  und  156®,  sein  specif.  G^w.  bei  0®  war  0,813, 
was  mit  Pelouze  und  Cahours'  Angaben  nahe  über- 
einstimmt. Bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  entstand  eine  ölige  Säure,  welche  bei  theil- 
weiser  Sättigung  mit  Baryt  ein  in  den  Eigenschaften  und 
der  Zusammensetzung  mit  caprons.  Baryt  übereinstimmen- 
des Salz  gab.  B  u  f  f  schliefst  hieraus ,  dafs  der  von  Eim 
dargestellte  Kohlenwasserstoff  GeHit  ein  zweiwerthiges 
Kohlenstoffatom  am  Ende  der  Kette  enthalte. 

Benyitn.  A.  Bauor  uud  E.  Verson  (3)  haben  in  Berücksich- 

tigung der  Ansichten  Beboul  und  Truchot's  (4)  über 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVm,  847;  Ber.  d.  dentsoh.  ehem. 
Gesellflch.  I,  206;  Zeitschr.  Chem.  1868,  780.—  (2)  Jahresber.  f.  1863, 
527.  —  (3)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLYII,  262.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1867,  586. 
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die  Eohlenwasserstofireihe  p"ti*''~*  J  die  Darstellung  des  von 

Bauer  (1)  erhaltenen  BenjIenS;  GisHs»^  wiederholt  und 
zwu*  unter  Einhaltung  des  bei  Darstellung  des  Buty- 
lens  (2)  eingeschlagenen  Weges.  Beines  Triamjlen  wurde 
in  Aetber  gelöst  und  bei  —  17®  mit  der  für  Triamylen- 
bromid  berechneten  Brommenge  tropfenweise  versetzt;  die 
Masse  wurde  nach  einiger  Zeit  mit  alkoholischer  Kali- 
lösnng  geschüttelt,  wobei  sich  Bromkalium  abschied.  Dann 
wurde  die  mit  Kalilauge  übersättigte  Flüssigkeit  nach  Ver- 
jagung  des  Aethers  auf  100®  erwärmt;  später  destillirt  und 
das  Destillat  mit  Wasser  versetzt.  Die  abgeschiedene  Oel- 
schicht  enthielt  noch  etwas  Brom  und  Sauerstoff;  diesen 
wahrscheinlich  in  der  Verbindung  GisH»  .  GsHsO.  Der 
flüchtigere  Theil  der  Oelschicht  wurde  in  zugeschmolzenen 
Bohren  mit  Kalilauge  und  zuletzt  mehrmals  mit  Natrium 
erwärmt;  und  erwies  sich  nach  der  Beinigung  als  Benylen, 
€i»Hw;  von  0;9114  specif.  Gew.  bei  0^,  Es  siedet  bei  223 
bis  228^.  Seine  Entstehung  aus  dem  Triamylenbromid  er- 
klärt sich  durch  die  Gleichung  :  GisHsoBrg  4*  ^  K9H 
=::2£Br  -f  GiJIm  4- 2HsO.  Man  erhält  daraus  mit 
Brom  leicht  das  Bromid  GiftHggBrs  und  hieraus  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  und  Behandlung  wie  oben  einen  Kohlen- 
wasserstoff 615H9«;  leichter  als  Wasser;  löslich  in  Alkohol 
und  Aeiher.  Benylen  ist  also  eine  Verbindung  von  Amj- 
len  mit  Butylen;  und  die  Beziehungen  zu  Di-  und  Triamy- 
len  lassen  sich  folgendermafsen  veranschaulichen  : 

Dwmylen  Kutylen  Trkmylen  Benylen. 

Den  letzt  ausführlich  veröffentlichten  Untersuchungen    Proprua 
von  A.  Oppenheim  (3)  über  isomere  Allyl-  und  Pro-  wnauof". 


(1)  Jahxeeber.  f.  1866,   636.   —   (2)  Jahresber.    f.   1866,   61L 
^3)  Ami.  Chem.  Pharm.  8uppL  VI,  868. 

'«ItrHlbniekt  f.  Chem.  «.  a.  tr«  flir  1808.  22 
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und  Anyivcr-  pyl©nd©rivate  (1)  entnehmen  wir  Folgendes  als  Nachtrag.  Das 
bindunven.  JodaUjl  stellt  man,  um  es  möglichst  frei  von  Jodisopropyl  zu 
erhalten,  am  Besten  nach  der  Methode  von  Claus  (2)  dar,  die 
nur  dahin  abgeändert  wird,  dafs  man  statt  der  Betörten 
Kochflaschen,  von  4  Liter  Inhalt,  mit  weiten  Destillations- 
röhren (Vcrbrennungsröhren)  anwendet,  die  in  die  tubulirte 
Vorlage  luftdicht  einpassen.  Aus  dem  Tubulus  der  Vor- 
lage fiihrt  ein  Gasleituugsrohr  in  ein  System  von  dreiGe- 
fllisen.  Das  erste  leere  ist  zur  Aufnahme  von  übergerisae- 
nem  Jodallyl  bestimmt,  die  beiden  anderen  enthalten 
Brom  zur  Gewinnung  des  Propylengases.  Man  sättigt  auf 
1  Kilogrm.  Jod  etwa  100  Grm.  Brom  mit  Propylengas. 
Die  Kochflaschen  werden  nur  mit  100  Grm.  Jod  und  der 
entsprechenden  Menge  Glycerin  und  Phosphor  beschickt^ 
um  das  Uebersteigen  möglichst  zu  verhindern.  £s  ist  radi- 
sam,  die  Destillation  nicht  bis  zur  letzten  Grenze  der  Mög- 
lichkeit fortzusetzen,  weil  nicht  allein  die  Flasclieu  sprin- 
gen, sondern  auch  ein  unreineres  Product  erhalten  wird. 
Das  braunrothe  Destillat,  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Kalilauge  farblos  erhalten,  wird  zuerst  mit  Wasserdämpfen 
destiUirt,  um  Ueberschäumen  der  letzten  Antheile  zu  ver- 
meiden, und  dann  mehrmals  fractionirt.  1  Kilogrm.  Jod 
liefert  so  durchschnittlich  750  Grm.  Jodallyl  vom  Siede- 
punkt 98  bis  103®  imd  200  Grm.  eines  Gemenges  von 
Jodisopropyl  mit  Jodallyl  (90  bis  98®).  Um  die  Eigen- 
schaften des  aus  AUyljodid  durch  Sublimat  dargestellten 
Chlorallyls  mit  denen  des  gechlorten  Propylens  zu  verglei- 
chen, stellte  Er  gröfsere  Mengen  nach  der  von  Friedel 
und  Ladenburg  für  Methylchloracetol  beschriebenen  Me- 
thode (3)  dar.  Beide  Körper  bilden  sich  gleichzeitig  in 
wechselnden  Mengen.  3500  Grm.  Chlorphosphor  und  1000 
Grm.  Aceton  lieferten  196  Gnn.  GsHsCl  (23  bis  38%  375 


(1)  JahTOsber.  f.  1864,  490;    f.  1865,  4d2 ;    f.  1866,  521;  f.  1867, 
569.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  491.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  498. 
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rm.  G,H«Cl8  (60  bia  80«)  und  90  Grm.  Zwischenproduct  j;;7^^';;„. 
(38  bis  6»>).  4000  Grm.  PCI5  und  1200  Gm.  Aceton  lie-  »'»»•»-^•-" 
ferten  225  Gnn.  GjHsCl  (23  bis  36«),  375  Gnn.  GÄCl« 
(60  bis  78«)  und  100  Gnn.  Zwischenproduct.  Das  reine  ge- 
chlorte Propylen  siedet  bei  23«  und  hat  bei  0«  die  Dichtig- 
keit 0^931.  Mit  Natriumäthylat  in  zugeschmolzenen  Röhren 
erhitzt  liefert  es  Alljlengas. 

Das  aus  Methylchlorjodacetol  GsHeClJ  durch  Einwir- 
kung von  benzoes.  Silber   dargestellte  Methylbenzacetol  (1) 

■  6(G3H502)2  beschreibt  Oppenheim  jetzt  genauer.  Es 
r6Hs 

bildet  schöne,  farblose,  durchsichtige  Krystalle,  die  in  sehr 
hoher  Temperatur  unzersetzt  flüchtig  sind  ;  im  luftverdünn- 
ten Baume  (1  CM.  Druck)  destilliren  sie  zwischen  230  und 
2^,  ihr  Schmelzpunkt  fiegt  zwischen  69  und  71«,  ihr  Er- 
starrungspunkt zwischen  50  und  58«.  Es  ist  isomer  mit 
benzoes.  Propylen  (2),  617H16O4,  wie  diefs  durch  das  kry- 
stallographische  und  chemische  Verhalten  bewiesen  wird. 
Die  Krystallform  des  benzoes.  Propylens  ist  ortliorhombisch 
mit  vorwaltenden  Prismen;  das  Methylbenzacetol  bildet 
nadi  Friedel's  Messungen  monoklinometrische  Octaöder 
(die  nicht  bedeutend  von  einem  orthorhombischen  Octaeder 
abweichen) ,  die  hauptsächlich  die  Flächen  -f-  P  .  —  P 
ausgebildet  zeigen ,  während  0  P  .  00  P,  zurücktreten, 
0P:+P=126«15',  OP:— P=129«4', +P:— P=109«29', 
—  P :  —  P  =  108«14'.  Dazu  kommt,  dafs  es  bei  der  Ver- 
seifung  kein  Propylglycol,  sondern  Aceton  liefert. 

Die  durch  Behandlung  von  AUylchlorid  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entstandene  Chlorallylschwefelsäure 
gab  mit  der  8-  bis  10  fachen  Menge  Wasser  destillirt  ein 
Destillat,  das  durch  Zusatz  von  kohlens.  Kali  in  Wasser 
und  eine  leichtere  Flüssigkeit  getrennt  wurde.  Die  letztere 


(l)  Jmhresber.  f.  1867,  571.  —    (2)  Jahresber.  f.  1864,  489. 
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.„J'jJJJJ"';,.  war ,    wie    die    Analyse    zeigte,    Propylchlorhydrin    (1), 
biad«ng,„.  g^HjClO.  Sein  Siedepunkt  war  bei  126  bis  128^  das  ape- 
eif.  Gew.  1,247.  Mit  Kalihydrat  scheidet  sich  sofort  Chlor- 
kalium ab  und  es  entsteht  Propylenoxyd,  das  bei  3ö®   sie- 
det   und   beim    Kochen    in    verschlossenen    Gefkfsen    ans 
Chlormagnesiumlösung  Magnesia  abscheidet.   —  Das   ver- 
schiedene Verhalten  der  beiden  isomeren  Chloride   veran- 
lafste  dazu,  das  Verhalten  einiger  anderer  Monochloride  zu 
untersuchen.    Nur  wenige  scheinen  ohne   Einwirkung  auf 
Schwefelsäure  zu  sein  :  diejenigen  welche  zum  Terpentinöl 
in  Beziehung  stehen,  wie   das   Monochlorhydrat  desselben 
und    das  Chlormenthyl.      Die    übrigen    zerfallen    in    drei 
Classen  :  1)  in  solche,  die  unter  Wasseraustritt  gechlorte 
Sulfosäuren  liefern.  Hierher  gehören  die  Monochloride  der 
aromatischen  Reihe,  die  das  Chlor  in  der  Hauptkette  ent- 
halten. 2)  in  solche,  die  sich  mit  Schwefelsäure  direct  ver- 
binden.   Hierfür  ist  das  Ällylchlorid  das  einzige  Beispiel. 
3)  in  solche,  die  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Chlorwasser- 
stoffaustritt verbinden.  Hierhin  gehören  alle  sauerstofffreien 
Monochloride  der  fetten  Reihe,   einerlei  ob  dieselben  ge- 
sättigt  sind   oder  nicht.    Amylchlorid   verhält  sich    gegen 
Schwefelsäure  ganz  ähnlich,   wie  das  gechlorte  Propylen. 
Es  entsteht  Amylschwefelsäure,  die,   mit  Wasser  zersetzt^ 
den    characteristischen    Geruch    nach    Amylalkohol    ent- 
wickelt.   Bezüglich  der  sauerstoffhaltigen  Monochloride  ist 
zu  bemerken,  dafs  Monochloressigsäure  auf  Schwefelsäure 
selbst  beim  Kochen  nicht  einwirkt,   dafs   Glycolmonochlor- 
hydrin    schon   in  der  Kälte  unter    Salzsäureentwickelung 
wahrscheinlich  in  Sulfoglycolsäure  übergeht. 

Auf  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  gechlortes  Propy- 
len [F  r  i  e  d  e  Fs  (2)]  entstehende  Additionsproduct  GsH^ClBr} 
liefs  Er  zuerst  wenig,  dann  einen  Ueberschufs  von  essigs.  Kali 
in  alkoholischer  Lösung  einwirken.    Die  Einwirkung  findet 


(1)  Jahregber.  f.  1860,  448.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  337. 
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nur  schwierig  statt;  es  bildet  sich   analog  der   Eiiiwirktrag^Jj'*»;^^" 
alkoholischen  Kalihydrats  esHiClBr  nach  der  Gleichung  :  ^»»^»»'!f'" 

e,H,ClBr,  +  0sH,O,K  =  KBr  +  G^O,  +  G,H4ClBr. 

Bei  fortgesetztem  Erhitzen  mit  überschüssigem  essigs.  Kali 
geht  das  Chlorobromid  in  Propargyläther  über.  Die  saure 
wässerig-alkoholische  Flüssigkeit  enthält  den  Aether  in  Lö- 
sung. Bei  Wasserzusatz  fallen  Tropfen  davon  heraus^  die 
nahezu  dasselbe  specif.  Gew.  wie  die  umgebende  Flüssig- 
kdt  haben.  Sie  enthalten  chlor-  oder  bromhaltige  Bei- 
mengungen;  von  denen  sie  durch  Destillation  nicht  zu 
trennen  sind.  Auch  das  Chlorallyl  verbindet  sich  direct  mit 
Brom  unter  lebhafter  Erwärmung  zu  dem  bei  195®  sieden- 
den Bibromchlorallyl  GsH^ClBr«.  Das  specif.  Gew.  ist 
2,088.  Sein  Siedepunkt  unterscheidet  es  vom  Chlordibrom- 
hydrin  Beboul's  (1)  und  Berthelot's  (2);  das  bei  202 
bis  203^  siedet.  Alkoholische  Ealilösung  führt  es  sofort  in 
Propargyläther  über.  Mit  festem  Kalihydrat  erhitzt  es  sich 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff.  Die  über  festes 
Kalihydrat  destUlirte  Flüssigkeit  siedet  zwischen  120  und 
190*^;  es  bildete  sich  6sH4ClBr;  das  jedoch  nicht  rein  er- 
halten wird;  da  die  Abspaltung  der  Bromwasserstoffsäure 
weiter  zu  gehen  scheint.  Offenbar  siedet  das  Bromür  des 
gechlorten  Allyls  €tH4ClBr  über  125^  und  stammt  darin 
mit  der  gleich  zusammengesetzten  Glyddverbindung  über- 
ein; die  Beboul  aus  dem  Bromchlorhydrin  des  Glycerins 
erhalten  hat. 

Es  zeigt  sich  somit  durchgehends;  dafs  das  AUylchlo- 
rid  und  seine  Derivate  um  21  bis  25^  höher  sieden,  als  das 
gechlorte  Propylen  und  seine  Verbindungen  : 


A 


(1)  Jshresber.  f.  1860,  461.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,  476. 
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iH-lUOi 


a-HB 


*55 


Beusol. 


y, ,  .       Derivate  deg  Chlor-  ^""^^  f»"^ 

*o™«l=      lallyl.  siedend  bei  :         »•^,M^ 


Differenz 


OACl 
€,HeCl, 

€,H4ClBr 


Chlorallyl         440,6  gechlort  Ptop/len  23^5 
Chlorpropylen  96^      Metbjlchloracetol  73® 

—  195*  —  170® 

—  126®(?)  —  lOÖ» 


21« 
23« 
26« 
21« 


E.  JungfleiBch  (1)  bat  auBfÜhrliche  XJntersucfaim« 
gen  über  die  Chlorsubstitutionsproducte  und  einige  Ad- 
ditionsproducte  des  Benzols  veröffentlicbt,  woraus  er  schon 
früher  (2)  einige  Besuitate  mitgetheilt  hatte. 

Die  8ub8titutiongproducte  stellte  Er  durch  Einleiten 
von  Ghlorgas  in  mit  Jod  versetztes  käufliches  krjstallisir- 
bares  Benzol  dar^  wobei  Anfangs  gelinde  erwärmt  werden 
mufs,  worauf  die  weitere  Einwirkung  von  selbst  stattfindet. 
Zunächst  bildet  sich  Monochlorbenzol,  später  tritt  Bichlor- 
benzol  auf;  wobei  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrt;  bei 
fortgesetztem  Einleiten  von  Chlor  verflüssigt  sie  sich  wie- 
der ^  unter  Bildung  von  Trichlorbenzol,  endlich  wird  sie 
wieder  fest  und  man  mufs  stärker  erhitzen  ^  um  das  ent- 
standene Tetrachlorbenzol  zu  schmelisen;  hat  sich  endlich 
wesentlich  Pentachlorbenzol  gebildet,  so  schmikt  das  Pro- 
duct  wieder  leichter ;  es  ist  schwierig,  Hexax^hlorbenzol  auf 
diese  Weise  zu  erhalten,  da  die  Masse  stark  erhitzt  werden 
mufs,  wobei  Jod  und  Chlorjod  sich  verflüchtigen.  Inzwi- 
schen werden  immer  gleichzeitig  alle  verschiedenen  Substi- 
tutionsproducte  gebildet,  doch  ist  inuner  ema  vorherr- 
schend vorhanden.  Das  Gemenge  enthält  auch  Jodsubsti- 
tutionsproducte  in  geringer  Menge,  die  d^m  Sonnenheht 
ausgesetzt;  oder  bei  der  Destillation,  unter  Freiwerden  von 
Jod  zersetzt  werden;  worauf  man  mit  Kalihydrat  das  Jod 
entfernen  kann. 


(1)  Aosführl.  in  Ann.  chim.  phys.  [4]  XV,  186  bis  329.  ->  (2)  Jah- 
resber.  f.  1867,  36;    f.  1866,  650;    f.  1866,  617. 


Kohlenwasserstoffe.  343 

DiA  Monochhrbenzoly  GsHsCI^  dessen  Darstellung  schon    "*"■**'' 
fr&hör  (1)  ailflfbhrlich  beschrieben  wurde,  unterliegt  zuletzt 
noch  einer  Behandlung;  indem  es  in  einer  Kältemischung 
auf    —  35^   abgekühlt    und    bei    dieser    Temperatur   fil- 
trirt  wird. 

Es  siedet  constaut  bei  138^  und  erstarrt  erst  bei  —  60 
bis  —  60®  zu  einer  harten  Krystallmasse ,  die  *  bei  etwa 
—  40*  schmilzt.  Sein  specif.  Gew.  ist  1;1293  bei  0*^,  sein 
Ausdehnungscoefficient  0,001 16. 

Mit  diesem  Monochlorbenzol  ist  das  durch  Behandlung 
von  Phenol  mit  Phosphorchlorid  darzustellende  s.  g.  Phenyl- 
chlorid,  welches  Sokoloff  (2)  für  verschieden  von  dem 
Monochlorbenzol  erklärte,  identisch,  insofern  es  denselben 
Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  dieselbe  Dichtigkeit  zeigt  und 
\m  Behandlung  mit  Salpetersäure  die  nämlichen  Producte 
liefert  wie  dieses. 

Wie  bekannt  wird  das  Monochlorbenzol  weder  von 
Kalihydrat,  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Kalium 
angegriffen;  beim  Erhitzen  mit  Natrium  liefert^es  DiphenjL 
Dieselbe  Verbindung  entsteht,  neben  anderen  Producten, 
in  groflser  Menge,  wenn  Monochlorbenzol  dampfförmig 
über  rothglühendes  Kupfer  geleitet  wird. 

Giefst  man  Monodilorbenzol  langsam  in  kalt  gehaltene 
ranchende  Salpetersäure,  so  findet  eine  energische  Einwir- 
kung statt,  wobei  zwei  isomere  Nitroverbindungen  ent- 
stehen, die  man  durch  Behandlung  mit  kaltem  Weingeist 
von  einander  trennt. 

Die  als  a-Monochlomitrobenzol  bezeichnete,  in  kal- 
tem Weingeist  schwer  lösliche  Verbindung  €6Ha(N08)C1 
bildet  lange  Krystallblätter,  die  von  einem  rhombischen 
Pritfma  tou  «twa  125^^  sich  ableiten ,  bei  83^  schmelzen 
und  nach  dem  Erstarren  ein  specif.  Gew.  von  1,380  bei 


(1)  Jsluesber.  f.  1865,   517.  —   (2)  Jahresber.   f.  1865,   517  und 
1666 1  561. 
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22^  zeigen.  Sein  Geruch  erinnert  an  den  der  bitteren 
Mandeln  und  der  Tonkabohnen.  Es  siedet  unzersetzt  bei 
242^  (bei  761  MM.  Druck).  Kochender  Weingeist  ^  sowie 
Aether^  Benzol^  Schwefelkohlenstoff  und  heifse  Salpeter- 
säure lösen  es  leicht.  Wässerige  Kalilauge  greift  es  nicht 
an,  aber  alkoholische  Kalilauge  wirkt  lebhaft,  indem  wahr- 
scheinlich gechlortes  Azoxybenzol  entsteht.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  leicht  und  (lirhi  sich  beim  Kochen 
damit,  unter  lebhafter  Einwirkung  und  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure,  braunroth.  Bei  niederer  Temperatur  ent- 
steht C/äomiirobenzolstUfosäure, 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  a-Monochlomitro- 
benzol  in  Manochloranilin ,  GeHeCIN,  verwandelt,  das,  wie 
schon  Sokol  off  gefunden,  mit  der  von  Hof  mann  aus 
Chlorisatin  dargestellten  Verbindung  identisch  zu  sein 
scheint.  Die  von  Hofmann  als  reguläre  Octaeder  be- 
zeichnete Krystallform  ist  nach  der  Bestimmung  von  Des 
Cloizeaux  ein  gerad-rhombisches  Octaeder  mit  den  Win- 
keln P  :P  =  117016'  und  112020'.  Rauchende  Salpeter- 
säure verändert  das  Monochlomitrobenzol  nicht,  ein  Ge- 
menge von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
verwandelt  es  sogleich  in  a-Monochlorbinitrobenzol. 

jfif-Monochlomitrobenzol ,  die  in  kaltem  Alkohol  leicht 
lösliche  Modification,  wird  durch  Auflösen  in  wenig  sehr 
kaltem  Weingeist  und  Ausfällen  mit  Wasser  gereinigt.  Es 
erstarrt  in  einer  Kältemischung.  Wird  es  in  Eiswasser  ge- 
steUt  und  mit  einigen  Fragmenten  de»  krystaUinisch  er- 
starrten  Theiles  versetzt,  so  krystallisirt  es  und  man  kann 
dann  den  flüssig  gebliebenen  Antfaeil  abgiefsen.  Der  kry- 
stallinisch  abgeschiedene  Theil  wird  derselben  Behandlung 
wiederholt  unterworfen,  in  wenig  Weingeist  gelöst  und 
nach  dem  Erkalten  wieder  durch  Berührung  mit  einem 
Krystall  derselben  Modification  zum  Erstarren  gebracht, 
wodurch  er  zuletzt  in  schönen  Nadeln  krjstallisirt  erhalten 
wird,  die  büschelförmig  vereinigt  sind.  Sie  sind  perl- 
mutterglänzend, kaum  gelblich   gefärbt,  von   angenehmem^ 


•/• 
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an  Tonkabohnen  oder  Steinklee  erinnerndem  Geruch.  Es  '^"'°^' 
Bchmilst  (1)  bei  15®^  sein  Siedepunkt  liegt  nahe  bei  243^ 
sem  Bpecif.  Gew.  ist  1;368  bei  22^.  Mit  Weingeist  läfst  es 
sich  in  geschmolzenem  Zustande  in  jedem  Verhältnirs 
mischen;  Aether^  Sdiwefelkohlenstoff,  Benzol  und  ver- 
dünnte Salpetersäure  lösen  es  leicht  Gegen  Ealihydrat 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  die  erste  Modification ;  rau- 
chende Salpetersäure  wirkt,  namentlich  beim  Kochen, 
ziemlich  Idcht  darauf  ein,  und  ilthrt  es  in  a-  und  ß-Mono^ 
cklorbüätrobenzol  über.  Ein  Gemenge  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wirkt  explosionsartig  ein.  Gegen  con^ 
centrirte  Schwefelsäure  verhält  es  sich  ähnlich  wie  die  a- 
Modification.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  leicht  zu 
/l-Monochloranilin  redudrt,  das  als  eine  in  niederer  Tempe- 
ratur nicht  erstarrende  Flüssigkeit  (2)  erhalten  wird. 

a-Monochlorbinitrobenzol,  G6H8Cl(NOs)i ,  wird  leicht 
aus  o-  oder  /9-M.onocblonntrobenzol  oder  direct  aus  Mono- 
chlorbenzol  durch  Behandlung  mit  einer  Mischung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  der 
Wärme,  und  durch  Ausföllen  mit  Wasser  erhalten,  und 
dordi  Umkrystallisationen  aus  Weingeist,  besser  noch  aus 
kochendem  Aether  gereinigt. 

Es  bildet  grofse,  durchsichtige,  kaum  hellgelb  gefärbte 
Krystalle^  nach  Des  Cloizeaux  gradrhombische  Pris- 
men von  102^,5^  Es  riecht  wenig  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, aber  in  der  Wärme  entwickelt  es  scharfe,  sehr  an- 
greifende Dämpfe.  Sein  specif.  Gew.  ist  1,697  bei  22^; 
es  schmilzt  bei  50^  und  siedet  bei  315®  unter  schwacher 
Zorsetzung.  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  kalter  Wein- 
gdst  löst  es  nur  sehr  wenig;  aber  kochender  Weingeist, 
sowie  Aether,   Benzol  und   Schwefelkohlenstoff  lösen   es 


(1)  Sokoloff,  sowie  Lesimple  (J.  pr.  Chem.  GIII,  365)  erhielten 
dJase  MoMeatkm  «ach  schon,  doch  nur  als  Oel  (über  0^).  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1863,  484  und  f.  1866,  562. 
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reichlich.  Auch  rauchende  Hulpeteraäure  löst  es  unveT'^ 
ändert  auf.  Oonceutrirte  Schwefelsäure  vereinigt  Aieh  beim 
Erwärmen  damit  zu  einer  Sulfosäure.  Alkoholische  Kali- 
lauge greift  es  ähnlich  wie  das  Nitrobenzol  an.  Durch 
Zinn  nnd  Salzsäure  wird  es  in  Nitrochloranilin  verwandelt, 
das  in  schönen  Krystallen  erhalten  wird  (abgeleitet  vön 
einem  gradrhombischeh  Prisma  von  109^,24'),  bei  89^ 
schmilzt  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist. 

ft^Monocklarbinitrobenzol  wird  nur  schwierig  äUS  ß 
Monochlomitrobenzol  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  er- 
halten. Man  fällt  es  mit  Wasser  aus,  wascht  es  mit  WäA- 
ser,  dann  mit  kochendem  Weingeist  aus  und  läfst  es  ans 
seiner  Lösung  in  kaltem  Aether  auskrystallisiren.  Nach 
Messungen  von  Des  Cloizeauxist  seine  Krjstallform 
ähnlich  der  der  a-Modification^  doch  zeigen  sich  bestimmte 
Unterschiede.  Die  Grundform  ist  ein  gradrhombisches 
Prisma  von  100^,18'.  Die  Krystalle  sind  schwach  gelblich 
gefärbt,  äufserst  spröde;  ihr  specif.  Gtew.  ist  1,6867  bei 
16^5;  sie  schmelzen  bei  43^  und  ihr  Siedepunkt  liegt  bei 
3150  (bei  0,762  MM.  Druck).  In  kaltem  Weingeist  ist  es 
kaum  löslich,  reichlicher  in  kochendem  Weingeist.  Aether, 
Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leichter,  ftls  die 
a-Modification.  Gegen  Salpetersäure  und  alkoholische  Kali- 
lauge zeigt  es  das  Verhalten  der  a-Modification.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  liefert  es  ein  von  dem  tt-Mo- 
nochlomitranilin  verschiedenes  j9-MonochlomitraniUn ,  dlui 
in  gradrhombischen  Prismen  von  110^'  krystallisirt. 

Sehr  auffallend  ist  die  Veränderung,  welche  die  ^-Mo- 
dification  erleidet,  wenn  sie  mit  der  kleinsten  Menge  eines 
Eiystalls  der  o-Modification  zusammengebraeht  wird.  Diö 
durchsichtigen  Krystalle  werden  alsdann  trüb  und  verwan- 
deln sich  dabei  in  die  o-Modification.  Läfst  man  sie  hier- 
auf aus  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  krystallisiren,  so 
erhält  man  sie  genau  in  der  Form  der  Krystalle  der  a-Mo- 
dificalion.  Sie  zeigen  hierauf  den  Schmelzpunkt  und  die 
Löslichkeit  derselben. 
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Umgekefait  gelingt  es,  doch  schwieriger,  die  «-Modifi-  ■•"■•'• 
cation  in  die  /9-Modification  nmsniwandeln ,  indem  man  die 
geschmolzene  o-Modification  plötzlich  durch  Eintauchen  in 
eine  Kältemischung  znm  Erstarren  bringt,  wobei  sie  in  eine 
homogene  durchscheinende  Krystallmasse  sich  verwandelt. 
Dafs  dieselbe  aus  der  j9-Modification  bestehe,  vermuthet 
Jung  fleisch,  weil  sie  leichter  schmelzbar  ist,  als  die 
ursprüngliche  a*Modification,  sowie  insofern  sie  in  Berüh- 
rung mit  einem  Krystall  letzterer  Modification  sich  von 
dem  Berührungspunkt  aus  allmälig  in  eine  trübe  Kry- 
stallmasse verwandelt,  welche  jetzt  aus  Krystallen  der  be- 
ständigeren a-Modification  besteht. 

Es  bedarf  indessen,  auch  nach  J  u  n  g  f  1  e  i  s  c  h's  Ansicht, 
noch  weiterer  Aufklärungen  über  diese  so  auffallenden  Um- 
wandlungen. 

Bicklorbenzoly  66H4CIS.  Die  Darstellungsweise  dieses 
Körpers  ist  schon  früher  (1)  ausMhrlich  beschrieben  wor- 
den. Die  üurblosen  und  durchsichtigen  Krystalle  gehören 
dem  monoklinometrischen  System  'an ;  der  ebene  Winkel 
der  riiombisdien  Grundfläche  ist  43^17^^%  die  Neigung 
der  Axe  gegen  diese  Fläche  beträgt  46^30'  (Des  Cloi- 
z  e  au  z).  Es  schmilzt  bei  f&^  und  siedet  unzersetzt  bei  17P. 
Sein  spec.  Gew.  ist  1,4581  bei  20<>,ö;!  1,241  bei  630;  1,2062 
bei  93<^  und  1,1366  bei  16P.  Concentrirte  Schwefelsäure, 
wdche  in  der  Kälte  nicht  einwirkt,  verbindet  sich  damit 
bei  lingerer  Einwirkung  in  der  Wärme  zu  einer  Sulfo- 
siure.  Bauchende  Salpetersäure  von  1,49  specif.  Gew. 
löst  es  unter  Wärmeentwickelung  auf  und  verwandelt  es  in 
Büfkhmitrobenzol  (2),  €6H3Gl«(NOt);  das  durch  Wasser  aus- 
gefiint  und  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt  wird. 
Aus  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  es  beim  Verdimsten 
in  dvrohsiehtigen ,  sohwaoh  gelb  ge&rbten  Krystallen   des 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  518.  —  (2)  Auch  Le simple  (J.  pr.  Chem. 
cm ,  WS)  betohinbt  diesen  Kdiper  von  dem  Sckmelspimkt  55^ 
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wuoi.  triklinometrischen  Systems;  welche  weich  und  biegsam  sind. 
Es  sclimilzt  bei  54^;5  und  siedet  bei  266^.  Sein  spedf.  Oew. 
ist  1^669  bei  22^.  Kochender  Weingeist,  Schwefelkohlen- 
stoff; Benzol;  Chloroform  lösen  es  reichlich;  kalter  Wein- 
geist löst  wenig.  Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Wirkung; 
alkoholische  Kalilauge  greift  es  lebhaft  an;  wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  Bichlorazoxybenzol.  üoncentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  leicht  und  vereinigt  sich  damit  zu  einer 
Sulfosäure;  beim  Kochen  damit  entwickelt  es  schweflige 
Säure.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  ein  BichUnr" 
anilin  verwandelt.  Ein  Gemenge  von  rauchender  Sal- 
petersäure und  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  es 
nach  stundenlangem  Kochen  in  ein  Gemenge  zweier  iso- 
merer Verbindungen;  die  sich  nur  schwierig  trennen  husi- 
sen.  Die  eine  als  a-Biehlorbinürobenzoly  €6Hi01a(N09)s) 
bezeichnet;  ist  weniger  lösKch  in  Weingeist;  als  die  /9-Mo- 
dificatiou;  und  wird  daher  durch  einfaches  Umkrjstallisiren 
aus  Weingeist  und  Abwaschen  damit  rein  erhalten.  Es  bil- 
det perlmutterglänzende  kleine  Blättchen,  die  fast  fitrbloB; 
nur  wenig  gelblich  gef&rbt  sind.  Es  riecht  kaum  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  doch  entwickelt  es  beim  Erwärmen 
einen  stechenden;  unerträglichen  Geruch.  Es  schmilzt  bei 
87^;  siedet  bei  312^  unter  schwacher  Zersetzung.  Das  spec. 
Gew.  ist  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  1;710S  bei 
16^  In  kaltem  Weingeist  ist  es  fast  unlöslich;*  in  kochen- 
dem Weingeist  löst  es  sich  reichlicher;  besonders  aber  in 
Aether;  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol.  Concentrirte 
Schwefelsäure  vereinigt  sich  damit  zu  einer  Sulfosäure, 
deren  Barytsalz  leicht  krystallisirt  Alkoholische  E^alilauge 
zerstört  es  leicht  und  unter  Bildung  kiystallisirter  Pro- 
ducte.  Zinn  und  Salzsäure  verwandeln  es  in  Biehlor^ 
nüranämf  welches  Jungfleisch  später  genauer  beschrei- 
ben will. 

ß'BteUorbmUrobenBol,  G6HsCl«(N0s)s.  Es  ist  in  den 
weingeistigen  Mutterlaugen  des  vorhergehenden  Productes 
enthalten  und  wird  daraus  durch  Abdampfen  erhalten.  Um 
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es  Ton  der  a-Modification  vollständig  zu  befreien^^  kühlt  **"'**^' 
man  die  heifse  weingeistige  Lösung  des  Rückstandes  ab, 
wobei  die  ^-Modification  sich  krystalKnisch  abscheidet,  die 
a-Modification  aber  ölartig,  so  dafs  man  sie  mit  der  Mutter- 
lange  von  den  Ejystallen  abgiefsen  kann.  Zuletzt  werden 
diese  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
gereinigt 

Es  bildet  fast  farblose ,  gut  ausgebildete  Kry stalle, 
sdbmilzt  bei  107^  und  kocht  bei  318^  unter  schwacher  Zer- 
setzung. In  kaltem  "Weingeist  ist  es  etwas  leichter  löslich 
als  die  a-Modification,  sonst  verhält  es  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  dieses.  In  seinem  Verhalten  gegen  eoncentrirte 
Schwefelsäure,  alkoholische  Kalilauge,  Zinn  und  Salzsäure 
gleicht  es  der  «r-Modification. 

Triehlorbenaol,  GJä^Gls,  ist  schwierig  und  nur  aus  ganz 
reinem  Benzol  auf  dem  angegebenen  Wege  darzustellen. 
Am  Besten  verwendet  man  zu  seiner  Darstellung  gereinig- 
tes Bichlorbenzol;  versetzt  es  mit  Jod,  leitet  Chlor  ein  und 
trennt  von  Zeit  zu  Zeit  den  beim  Erkalten  flüssig  bleiben- 
den Antheil  von  den  Krystallen,  welche  letztere  weiter  mit 
CUor  behandelt  werden.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  kohlens.  Natron  unterwirft  man  das  Product  einer 
fractionirten  Destillation  und  scheidet  durch  Abkühlen  des 
Destillats  die  leicht  krystallisirenden,  höher  und  niederer  ge- 
chlorten Benzole  ab.  Durch  weiter  fortgesetzte  fractionirte 
Destillationen  erhält  man  endlich  eine  bei  206^  siedende 
FlüMigkeit,  welche  in  Eiswasser  abgekühlt  und  mit  einem 
Krjrstallfragment  zusammengebracht  wird,  das  man  durch 
ft^rkeres  Abkühlen  der  Flüssigkeit  in  einer  Kältemischung 
sich  verschafft.  Die  Flüssigkeit  in  dem  Eiswasser  geht 
hierbei  allmälig  in  Krystalle  über,  von  denen  man  den 
flüssig  bleibenden  Antheil  abgiefst  Durch  Wiederholung 
desselben  Verfiihrens  erhält  man  zuletzt  nur  wenig  von  dem 
flüssig  bleibenden  Gemenge. 

Es  bildet  grofse,  wie  es  scheint,  rhombische  Krystalle, 
die  farblos  und  durchsichtig  sind  und  bei   17®   schmelzen. 
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R»D.oi.  j^^  siedet  unzeraetzt  bei  206^.  Es  riecht  aifimlich  starke  aber 
nicht  uirnngeoehn).  Sein  specif.  Gew.  beträgt  1^740  (Kjy- 
ätalle)  bei  10%  1,4658  [Flüssigkeit  (1)]  bei  10^;  1,4460  bei 
26<^;  Min  bei  Ö6%  1,2427  bei  196^  woraus  sieb  dcar  Aus- 
dehnungscoefficient  für  den  flüssigen  Zustand  anf  0;000989 
berechnet.  Yeimeugt  mit  dem  bei  53^  schmelzenden  Bi- 
chlorbenzol  zu  gleichen  Moleculen^  kann  es  bis  10^  abge- 
kühlt werden,  ohne  dafs  sicli  Krystalle  bilden,  gegen  0^ 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Bichliurbenzols  ab  und  erst  n&* 
ter  0^  gesteht  Alles. 

Es  löst  sich  in  Weingeist,  Aether,  Sckwefe&ehleoBtoff 
und  Benzol  auf.  Es  zeigt  im  Allgemeinen  grofse  Bestän- 
digkeit. Wässerige  Kalilauge  ist  o^e  Einwirkung,  über 
Aetzbaryt  läfst  es  sich  unzersetzt  destiUir^a.  Alkoholieobe 
Kalilauge  entzieht  ihm  selbst  bei  starkem  Erhitzen  kein 
Chlor.  Concentrivte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme 
auf  und  vereinigt  sich  damit,  beim  Erbitzen  nahe  auf  den 
Siedepunkt^  zu  Trichlorbenzolstdfosäure,  GeH^OsSOs^  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystaUisirt  und  durch  Ver- 
mischen mit  Wasser  aus  der  Schwefelsäurelösung  nieder- 
geschlagen  wird.  Kauchende  Salpetersäure  Terwandeli  die 
reine  Verbindung  unter  Wärme^itwidLelung  rasch  in  Tri- 
cblomitrobemEol,  während  derselbe  Körper  im  unreinen  Zu- 
stand nur  schwierig  und  nach  langem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure sich  nitrirt. 

Jungfleisch  hat  auch  das  nach  der  Methode  von 
Mitscherlich  durch  Zersetzung  des  Trichlorbemwhri- 
chlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge  dai^estelke  Trichlor- 
benzol  näher  untersucht.  Er  fand,  dafs  dasselbe  im  ungereinigt 
ten  Zustande  Triehlorphenol  enthält,  und  es  gelang  ih», 
durch  Abkühlung  und  durdi»  Berührung  mit  äanm'KrjB^' 
fragment  von  reinem  Trichkrbenzedi  tia  bei  11°  sdunel- 
aendes  Präparat  darans  darausteUen.    Dieiaa  nfbrirle  «eh 


(i)  im  ZutUmd  der  Uoberschmekong. 
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mit  rauchender  Salpetersäure  ziemlich  leicht  und  gab  ein 
mX  dem  nach  obigem  Verfahren  dargestellten  Trichlomitix)- 
beozol  tlbereinatinnnendes  Product.  Jung  fleisch  hält 
deomach  Sein  Trichlorbenzol  fUr  identisch  mit  dem  nach 
Uitscherlich's  Methode  dargestellten  Trichlorben&ol; 
wenn  letzteres  vollkommen  von  anderen  Beimengungen  be- 
freit wird. 

TriehlomitrQbpuül,  €eHsCls(N()8),  wurde  schon  von  L  e- 
simple  (1)  daorgesteUt;  und  krystallisirt  aus  Schwefel- 
kohlenatoif  in  scliiefen  rhombischen  Prismen  von  105^;30'; 
der^n  Priamenflächen  mit  der  Basis  einen  Winkel  von  63^;40' 
bilden.  Es  ist  hellschwefelgelb  gefärbt,  schmilzt  bei  &7^  2U 
einer  gelben  Flüssi^eit»  die  bei  288^  ohne  wesentliche 
Zersetsung  siedet.  Sein  specif.  Gew.  ist  1,790  bei  22^.  In 
der  IKSli^  löst  es  sich  nur  wenig  in  Weingeist,  reichlicher 
in  der  Wärme,  besonders  leicht  aber  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  lebhaft 
darMf  eiu ;  concentrirte  Schwefelsäure  hat  in  der  Kälte 
keine  Wirkung  darauf,  löst  es  aber  in  der  Wärme  unter 
Bildiuig  einer  SaHosäure ;  beim  Kochen  damit  entwickelt  es 
unter  dunkler  Färbung  schweflige  Säure.  Ein  Gemenge 
von  Salzsäure  und  Zinn  verwandelt  es  in  Trichloranüm* 
Dieses  bildet  ein  krystallisirtes  Chlorwasserstoffs.  Salz  und 
ein  Platindoppelsahs,  doch  werden  die  Salze  im  Allgemei- 
uQi  durch  Wasser  zersetzt. 

Durch  ein  Gemenge  von  concentrirter  Schwefelsäure 
imd  Salpetersäure  wird  das  Trichlornitrobenzol,  sowie  das 
Xriohloarbenasol  unmittelbar,  in  Tridlorbiuitrobmzoi  (2), 
GiHCU(NG»)j|i  verwandelt,  wobei  man  einige  Stunden  nahe 


B«DSOl. 


(1)  Jah»sber.  f.  IQM,  563.  --  (2)  In  der  Angabe  der  aaalyiisoheii 
Besnltate  findet  man  einen  auffallenden  Irrthom.  Der  richtig  aus  dem 
erhaltenen  Chlorsüber  in  zwei  Analysen  berechnete  Chlorgehalt  beträgt 
10,2  pC.y  wahrend  der  Chlorgehalt  nach  obiger  Formel  39|2  pC.  betra- 
^Oa  wärde.  Die^e  Zahl  10,2  stimmt  aber  KofftlUg  nahe  mit  der  (eine 
Zeile  tiefer  stehenden)  berechneten  Stichstoffmenge  10,3  pC.  überein. 
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B..n.oi.  ^^  jgjj  Kochpunkt  der  Mischung  erhitzt.  Nach  dem  Aus- 
fällen mit  Wasser  wird  mit  verdünnter  Kalilauge,  welche 
sich  schön  gelb  färbt;  abgewaschen  und  aus  Weingeist  kry- 
stallisirt.  Es  bildet  sechsseitige  nadeiförmige  Prismen  (aus 
Aether  oft  durchsichtige)  von  hellgelber  Farbe,  die  bei  103^,5 
schmelzen.  Seine  Dichtigkeit  ist  1,850  bei  25^  Es  siedet 
gegen  335^  unter  schwacher  Zersetzung. 

Alkohol  löst  es  in  der  Kälte  nicht,  aber  in  der  Wärme 
ist  es  darin,  sowie  auch  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Aether  löslich.  Alkoholische  Kalilauge  greift  es  heftig  an  ; 
Zinn  und  Salzsäure  führt  es  in  Nitrotric/doranilin  über, 
welches  noch  Salze  bilden  kann. 

Tetrachlarbenzolj  G6HgGl4.  Durch  fractionirte  Destillation 
und  Krystallisation  aus  einem  heifsen  Gemenge  von  Wein- 
geist und  Benzol  erhält  man  es  rein.  Aus  Schwefelkohlen- 
stoff erhält  man  es  beim  Verdunsten  in  schönen  farblosen 
Kristallen  des  monoklinometrischen  Systems.  Sie  riechen 
durchdringend  unangenehm,  schmelzen  bei  139^  Ihr  Siede- 
punkt liegt  bei  240^  Das  specif  Gew.  beträgt  1,7344 
bei  100;  1,4339  bei  149«;  1,3958  bei  179<>  und  1,3281  bei 
230^' 

In  kaltem  Weingeist  ist  es  unlöslich,  in  kochendem 
Weingeist  nur  wenig  löslich.  Aether,  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff lösen  es  schon  in  der  Kälte  ziemlich  reichlich, 
noch  mehr  in  der  Wärme.  Alkoholische  Kalilauge  entzieht 
ihm  selbst  in  der  Hitze  kein  Chlor.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme  gelöst.  Durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  wird  es,  im  Falle  es  rein  ist,  beim 
Kochen  rasch  gelöst  und  in  Tetrachlornitrobentsol  (1), 
€«HCl4(N0j),  verwandelt;  leichter  noch  wird  dieses  durch 
Behandlung  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure   erhalten.    Aus  kochendem  Weingeist   um- 


(1)  Lesimple  beschreiht  diesen  Köiper  (J.  pr.  Chem.  Cm,  375) 
als  in  Nadeln  krystallisirt ,  die  bei  75  bis  7S^  schmelsen. 
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fayatalÜBirt  erhält  man  es  in  dicken  gestreiften  Nadeln ;  "•""*• 
aus  Schwefelkohlenstoff  durch  langsames  Verdunsten  erhal- 
teO;  bildet  es  grofse  durchsichtige  und  farblose  Krystalle  des 
tnklinometrischen  Systems.  Es  besitzt  einen  eigenthüm- 
licben^  wenig  hervorstechenden  Geruch.  Es  schmilzt  bei 
99^  und  kocht  bei  304^  unter  wesentlicher  Zersetzung. 
Specif.  Gew.  1,744  bei  2b^.  In  kaltem  Weingeist  löst  es 
sich  nicht,  aber  leicht  in  heifsem  Weingeist,  sowie  in  Ben- 
zol, Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  es  in  der  Wärme  etwas  löslich.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Tetr<ichloranUin  ver- 
wandelt. 

Pentachlorbenzoly  GeHCls,  wird  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung mit  Chlorgas  erhalten,  wobei  die  Gegenwart  nie- 
derer Substitutionsproducte,  welche  die  Masse  flüssig  erhal- 
ten, vortheilhafl  ist.  Durch  iractionirte  Destillation  werden 
die  höher  siedenden  Theile  für  sich  gewonnen  und  durch 
KrystalUsationen  aus  Weingeist  das  darin  unlösUche  Per- 
chlorbenzol  getrennt.  Man  erhält  es  so  in  farblosen  feinen 
Nadeln,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach,  den 
vorigen  ähnlich,  beim  Erwärmen  aber  heftig  riechen.  Es 
schmilzt  bei  74^  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  272^.  Sein 
specif.  Gew.  ist  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  1,8422 
bei  100,  1,8342  bei  16,5%  1,6091  bei  84^  (geschmolzen), 
1,5732  bei  114<»  und  1,3824  bei  261«.  In  kaltem  Weingeist 
ist  es  fast  unlöslich,  kochender  Weingeist,  sowie  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  reichlich.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme  in  bemerklicher 
Menge.  Bauchende  Salpetersäure  löst  es  beim  Erhitzen 
und  verwandelt  es  rasch  in  Pentacklcrnitrobenzol,  G6Gl5(NG8), 
das  sich  beim  Erkalten  in  schönen  sechsseitigen  Krystall- 
blättem  abscheidet.*  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  ent-  • 
zieht  man  durch  kochende  verdünnte  Kalilauge  braune  Bei- 
mengungen und  krystalhsirt  es  aus  Weingeist  um.  Man  er- 
hält es   so   in  farblosen  feinen    glänzenden   Nadeln,    aus 

Jftbftabarieht  f.  Ch«m.  ■.  ■.  w.   für  1869  23 
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Beniioi.  Schwefelkohlenstoff  in  grofsen  schönen  Tafebi  des  mono- 
klinometrischen  Systems.  Es  schmilzt  bei  146®  und  kocht 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  328®.  Specif.  Gew.  1,718 
bei  25®.  In  kaltem  Weingeist  ist  es  unlöslich;  kochender 
Weingeist;  besonders  mit  Benzol  vermischter^  löst  es  gut, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen  es  reichlich. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Pentachloranilin  ver- 
wandelt; das  gut  krystallisirt. 

Das  Perchlorbenzol y  GsClg;  welches  nach  demselben 
Verfallren  darstellbar  ist;  wird  doch  noch  leichter 
durch  Behandlung  des  Gemenges  der  gechlorten  Ben- 
zole mit  Antimonchlorid  (nach  dem  Verfahren  von  H. 
Müller)  erhalten.  Aus  Schwefelkohlenstoff  erhält  man 
es  in  Prismen  des  rhombischen  Systems  krystallisirt. 
In  der  Kälte  riecht  es  schwach;  beim  Erwärmen  stark 
und  unangenehm.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  zu  226®  be- 
stimmt; sein  Siedepunkt  ist  326  (mit  Quecksilberthermo- 
meter) oder  332®  (mit  Luftthemtometer  bestimmt).  Sein 
specif.  Gew.  in  flüssigem  Zustande  ist  1;569  bei  236®; 
1;5191  bei  266®,  1,4624  bei  306®.  In  Weingeist  ist  es  selbst 
in  der  Wärme  unlöslich.  20  CG.  einer  gesättigten  Lösung 
in  Schwefelkohlenstoff  enthalten  bei  13®  0,41  Grm.  davon. 
Genau  damit  übereinstimmend  wurden  die  Eigenschaf- 
ten des  s.  g.  Chlorkohlenstoffs  von  Julin  bei  einer  ver- 
gleichenden Untersuchung  beider  Körper  von  Berthelot 
und  Jung  fleisch  (1)  gefunden;  zu  welchem  Kesultat 
schon  früher  Basset  (2)  gelangt  war.  Berthelot  und 
Jung  fleisch  stellten  den  Chlorkohlenstoff  sowohl  aus 
Benzol;  als  auch  durch  Zersetzung  von  Chloroform  und 
Perchloräthylen  GgCU  in  der  Hitze  dar.  Namentlich  über- 
zeugten Sie  sich,  dafs  die  auf  letztere  Art  erhaltenen  Prä- 
parate mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  je  nach  den  Verhält- 
nissen; entweder  Benzol  oder  den  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoff €6Hi4  gaben.    Leitet  man  die  Dämpfe  des  Chlorkoh* 

(1)  Ann.  cbim.  phys.  [4]  XV,   330.  —    (2)  Jahresber.  f.  1867,  608. 
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lenstoffs;  mit  einem  WasserstoflFstrom  gemengt,  durch  eine 
mit  Bimsstein  gefbllte,  zum  heftigen  Bothglühen  erhitzte 
Röhre,  so  erleidet  derselbe  eine  theilweise  Zersetzung  und 
es  tritt  hierbei  ein  krjstallisirter  naphtalinartiger  Körper 
auf,  der  durch  Behandlung  mit  kaltem  Weingeist,  worin  er 
löslich  ist,  von  beigemengtem  Hexachlorbenzol  getrennt 
werden  kann.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  wird  er 
in  farblosen  feinen  langen  Nadeln  erhalten,  die  etwa  bei 
80^  schmelzen.  Sein  Geruch  erinnert  an  den  des  Naphta- 
lins  und  den  der  rohen  Pyrogallussäure.  Er  unterschei- 
det sich  Ton  allen  bis  jetzt  bekannten  Kohlenwasserstoffen. 
E.  Jung  fleisch  (1)  macht  über  die  Chloradditions- 
prodncte  des  Benzols  folgende  Mittheilungen.  Aus  Benzol 
und  Chlorgas  entsteht  unter  sehr  verschiedenen  Bedingun- 
gen hauptsächlich  das  von  Mit  sc  herlich  entdeckte  Chlorid 
GsH^Cl«.  Nach  dem  Verfahren  von  Church  (2),  durch 
Einwirkung  einer  Mischung  von  chroms.  Kali  und  Salz- 
saure  auf  Benzol,  erhält  man  eine  Reihe  von  Additionspro- 
ducten  GeUeCU,  GeHeCU  u.  s.  w.  Jungfleisch  giebt 
vorläufig  nur  an,  dafs  diese  Producte,  bei  der  Destillation 
üb«r  Aetzkalk  oder  Baryt,  mit  den  im  Vorhergehenden  be- 
schriebenen gechlorten  Benzolen  identische  Producte  zu  ge- 
ben scheinen.  Bringt  man  in  eine  mit  Chlorgas  gefUüte 
Flasche  im  Sonnenlicht  Monochlorbenzol,  so  findet  eine  leb- 
hafte Einwirkung  unter  Entwickelung  von  Wärme  statt 
und  indem  sänuntliches  Chlor  verschwindet,  entsteht  eine 
,  dicke  ölige  Flüssigkeit  Ist  jedoch  verhältnifsmäfsig  mehr 
Chlor  vorhanden,  so  entsteht  auch  Chlorwasserstoffsäure, 
wodurch  das  Stattfinden  einer  Substitution  angezeigt  wird 
und  die  ölige  Flüssigkeit  ist  alsdann  mit  Kiystallen  durch- 
setzt.   In  beiden  Fällen  riecht  das  Product  durchdringend. 


(1)  AnxL  chim.  ph^s.  [4]  XV,  291;  Zeitschr.  Chem.  1868,  484; 
PhaniL  Centr.  1868,  583;  Bull,  boc  chim.  [2]  IX,  346.—  (2)  Jahresber. 
f.  1859,  454. 

23* 
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moderig  und  haftend.  War  kein  überschügsiges  Chlor  vor- 
handen^ so  sollen  die  Addition  sproducte  : 

€gH|^Cl .  Qlf 
G^Bfil .  CI4 
€eHeCl .  Cl« 
CtqHjGI  .  Clg 

entstanden  sein,  war  dagegen  mehr  Chlor  zugegen;  so  soll 
1  At.  Chlor  an  die  Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  in  den 
vorhergehenden  Producten  eingetreten  sein.  Die  Additions- 
produete  lassen  sich  nicht  mit  Bestimmtheit  von  einander 
trennen  und  nur  aus  den  bei  der  Behandlung  mit  Kali- 
hjdrat  daraus  entstehenden  Körpern  ist  die  Annahme  obi- 
ger Formeln  begründet.  Von  allen  Producten  wurde  nur 
der  krystallinische  Theil^  durch  Abtropfen  der  dicken  öl- 
artigen  Flüssigkeit^  Abwaschen  mit  kaltem  Weingeist  und 
wiederholte  Krystallisationen  aus  Chloroform  rein  darge- 
stellt. Seine  Zusammensetzung  ist  durch  die  Formel 
GaHiClg  ausgedrückt.  Es  krjstallisirt  in  monoklinometri- 
schen  Prismen  von  112^30';  worin  die  Basis  mit  den  Pris- 
menflächen einen  Winkel  von  108^35^  bildet  Diese  schmel- 
zen noch  nicht  bei  250^;  zersetzen  sich  aber  schon  unter- 
halb dieser  Temperatur  theilweise  in  Pentachlorbenzol  und 
Salzsäure.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  liefert 
es  neben  Chlorkalium  das  oben  beschriebene  Pentachlor- 
benzol von  74^  Schmelzpunkt.  Es  traten  hierbei  31;  1  pC. 
Chlor  an  das  Kalium ;  nach  der  Gleichung  : 

€eH4Cle  +  3  KHO  =  CeHCle  +  3  KCl  +  3  H,0 

sollten  29,6  pC.  Chlor  austreten.  Jungflleisch  äufsert 
die  Vermuthung;  dafs  dieser  Körper  mit  dem  vonOtto(l) 
beschriebenen  und  als  B  bezeichneten  Product  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Sulfobenzid  identisch  sein  könne,  ob- 
wohl Otto    dessen  Zusammensetzung    durch    die   Formel 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  Ö71. 
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GsHsGIt  ansdrückte  und   auch    in    der   Beschreibung    der    ""■•*• 
Eigenschaften  wesentliche  Abweichungen  sich  finden. 

Das  ölartige  Gemenge,  worin  diese  Krystalle  vertheilt 
waren,  wurde  mit  weingeistiger  Kalilösung  gelinde  erwärmt, 
wobei  eine  heftige  Wärmeentwickelung  stattfindet ;  aus  der 
braun  gewordenen  Flüssigkeit  fallt  hierauf  durch  Wasser- 
zusatz ein  Gemenge  eines  Gels  mit  Krjstallen  nieder,  wäh- 
rend die  Lösung  verschiedene  Körper,  worunter  gechlorte 
Phenole^  enthält.  Durch  fi*actionirte  Destillation  der  obigen, 
mit  Kiystallen  gemengten  Flüssigkeit  erhielt  Jung- 
fleisch  eine  Beihe  gechlorter  Benzole,  welche  im  AUge* 
meinen  mit  den  von  Otto  (1)  dargestellten  Chlorbenzo- 
len identisch  zu  sein  scheinen,  doch  weichen  die  Angaben 
in  manchen  Punkten  von  einander  ab.  Jungfleisch 
konnte  folgende  Producte  von  einander  trennen.  Monochlor- 
henzolj  identisch  mit  dem  obigen,  GeHsCl,  um  140®  siedend. 
Bichlarbenzol,  G^H^Gli,  um  175®  siedend,  schon  unter  0® 
schmelzend,  daher  nur  isomer  mit  der  S.  347  beschriebe- 
nen Modification.  Trkhlorbenzol,  GeHsCls,  in  zwei  Modifica- 
tionen,  deren  eine  mit  der  von  Mitscherlich  erhaltenen 
identisch  ist,  während  die  andere  bei  etwa  60®  schmilzt  und 
wahrscheinlich  aus  Monochlorbenzoltetrachlorid  durch  Ein- 
wirkung von  Kalihjdrat  entstanden  ist  : 

€AC1-Cl4  +  2KHO  =  GeHaClg  +  2KC1  -f  2H,^. 

Tetrachlorbenzolj  €6H2Cl4,  tritt  in  grofser  Menge  dabei  auf 
und  wird  aus  der  bei  245  bis  250®  siedenden  Fraction 
durch  Kristallisation  aus  Weingeist  in  langen  glänzenden 
Nadeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  35®  und  siedet  bei  253® 
Yuid  ist  demnach  verschieden  von  der  S.  352  beschriebenen 
Modification.  In  kochendem  Weingeist  ist  es  leicht  löslich. 
Pentetchlorbenzol^  GeHCls,  tritt  hierbei  in  reichlichster  Menge 
auf  und  ist  in  der  bei  etwa  270®  übergehenden  Portion 
enthalten.     Es  besteht   diese    aber    aus  einem    Gemenge 


(1)  Jabresber.  f.  1866,  572. 
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B.B>oi.  zweier  isomeren  ModificationeD,  die  sich  durch  kochenden 
Weingeist  von  einander  trennen  lassen.  Der  darin  lösliche 
Theil  ist  mit  der  früher  beschriebenen  Modiiication  iden- 
tisch. Der  ungelöst  bleibende  Theil  wird  durch  Umkry- 
stallisationen  aus  einer  kochenden  Mischung  von  Weingeist 
und  Benzol  rein  erhalten.  Er  bildet  feine  seidegl&nzende 
Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei  175^  schmelzen,  nach  dem 
Erstarren  aber  den  Schmelzpunkt  von  198^  zeigen,  und 
auch  bei  nur  wenig  niederer  Temperatur  wieder  erstarren. 
In  kaltem  Weingeist  oder  Aether  ist  er  fast  unlöslich.  Die 
Entstehung  dieser  Modification  erklärt  Jungfleisch 
durch  die  Annahme  eines  Monochlorbenzoloctochlorids,  wel- 
ches mit  Kalihjdrat  sich  in  folgender  Weise  umsetzt  : 

OeHftCl .  Clg  +  4  KHO  =  €eHClj  +  4  KCl  +  4  HtO. 

Die  erste  Modification  aber  entsteht  aus  dem  S.  356  be- 
schriebenen Bichlorhenzolhexachlorid,  Unter  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Kalihydrat  fand  sich  auch  stets  Hexa- 
chlorbenzol,  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen,  welches 
nach  Jungfleisch 's  Annahme  aus  einem  Bichlorbenzol- 
octochlorid  nach  folgender  Gleichung  entstanden  sein 
könnte  : 

GAClj.Cle  +  4  KHO  ==  €«01«  +  4KC1  +  4H,0. 

Die  Existenz  zweier  Modificationen  von  Pentachlorbenzol 
steht  mit  der  von  Kekul'^  (1)  angenommenen  Structur 
des  Benzols  im  Widerspruch,  bedarf  aber  wohl  noch  siche- 
ren Nachweises. 

L  e  s  i  m  p  1  e  (2)  hat  aus  dem  Dichlorbenzol,  durch 
Auflösen  in  heifser  rauchender  Schwefelsämre,  Dichlorben- 
zolsulfosäure  dargestellt,  die  sich  schon  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  abscheidet.  Nach  Zusatz  von  Wasser  und  dem 
Sättigen  mit  kohlens.  Blei  wurde   zur  Krystallisation  ver- 


(1)   JahreBber.   f.    1865,    286.    —    (2)    J.   pr.    Chem.    dH,   371; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  225;    Bull,  soc  chim.  [2]  X,  266. 
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dampft  und  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  die  °*""°* 
Säure  für  sich  dargestellt.  Sie  bildet  farblose  rhombische 
Säulchen;  erst  über  100^  schmelzend,  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Ihre  Znsammensetzung  entspricht  der  Formel  : 
GfiHiClsSOs  +  2  HjO ;  sie  verliert  das  Krystallwasser  bei- 
nahe ganz  über  Schwefelsäure. 

Das  KalisaUy  GeH3Cl2KS03+H20,  krystallisirt  in  kleinen 
Säulchen  oder  Tafeln;  es  ist  in  Weingeist  imd  Aether  un- 
löslich. Auf  140^  erhitzt  yerliert  es  das  Krystallwasser. 
Bas  Natronsale^  GeHsNaClsjSOa-f-HjO,  krystallisirt  in  glän- 
zenden sechflseitigen  Tafeln,  die  bei  140^  wasserfrei  sind. 
Da«  Ammoniaksah,  G«H8(NH4)Cl2SOs  +  H2O,  krystallisirt 
in  Nadeln  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Das 
BaryUahf  €eH36aCl2S98;  krystallisirt  wasserfrei  in  Blätt- 
chen, die  bei  200^  unter  Zersetzung  sich  stark  aufblähen. 
BfHÄ  Magnesiasalz,  GsHsMgCUSOs -fSHgO,  bildet  verfilzte 
farblose  Nadeln.  Das  Bleisalz,  G6H3PbCl2Se8  + IVaH.G, 
bildet  büschelförmig  gruppirte  Nadeln ,  zuweilen  auch 
grofse  Ejystalle,  die  an  der  Luft  verwittern.  Das  Silber- 
salz^  GeHsAgCljSGs;  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  der 
Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  grauweifsen  spiefsigen 
Nadeln. 

M.  B  erthelot  (1)  ist    es    nun    auch    gelungen,   die    ^'**'***' 
Darstellbarkeit  der  Homologen  des  Benzols  aus  einfacheren 
Kohlenwasserstoffen  darzuthun.    Wie  beim  Durchleiten  von 
Aethylbenzol  (Styrolhydrür)  durch  glühende  Röhren  etwas 
Melhylbenzol  (Toluol)  entsteht  (S.  376)  : 

2  €eH5(€ A)  =  2  €eH»(GHa)  +  €A  +  H,, 

80  läfst   sich   auch   durch   Einwirkung   von   freiem  Was- 
serstoffgas auf  Styrol  eine  gewisse  Menge  Toluol  erhalten : 

2  € A(€A)  4-  H,  =  2  GÄ(€Ha)  +  e,H,. 

AuTserdem  liefs  sich   noch  (zweifelhaft)   Aethylbenzol   und 


(1)  Compt.  rend.  LXVII,  846. 


ggQ  Organische  Chemie. 

Tomoi.  bestimmt  Dimethylbenzol  (Xylol)  nachweisen^  welch'  letzte- 
reS;  wie  Berthelot  gefunden  zu  haben  glaubt ,  in  der 
Hitze  durch  moleculare  Umlagerung  aus  ersterem  entsteht 
Femer  tritt  hierbei  auch  Phenylacetylen  auf  (S.  410).  — 
Umgekehrt  läfst  sich  aus  Toluol  wieder  Styrol  erhalten, 
welche  Umsetzung  jedoch  nicht  direct,  sondern  in  folgen- 
den zwei  Phasen  erfolge  : 

2  GeHsCGHa)  =  2  G^  +  ©«H,  +  H, 

und  : 

^e^  +  ^|H«  =  €eH4(€tHg). 

Ueber  die  isomeren  Dichlortoluole  ist  nach  einer  vor- 
läufigen Mittheilung  von  E.  Neuhof  früher  (1)  berichtet 
worden.  Die  später  erschienene  ausführliche  Abhand- 
lung (2)  Neuhof's  über  denselben  Gegenstand  enthält  na- 
mentlich in  Betreff"  der  Siedepunkte  von  ersterer  abwei- 
chende, wahrscheinlich  genauere  Angaben,  welche  wir 
nachtragen.  Der  Siedepunkt  des  Dichlortoluols,  GeHgCls .  €Hs, 
wird  jetzt  zu  196®  angegeben,  der  des  gechlorten  ßenzyl- 
bhlorids,  GßH^Cl  .  GHsCl,  zu  213  bis  214^  der  des  Bitter- 
mandelölchlorids  (Chlorobenzols),  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  Toluol  dargestellt,  204  bis  206®  (uncorrigirt). 
Es  gab  beim  Erhitzen  mit  essigs.  Silber  auf  130  bis  löO® 
essigs.  Benzoläther  (3),  GeHs  .  €H(G2H30j)j,  der  bei  43  bis 
44®  schmolz. 

F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg  (4)  haben,  nach- 
dem Sie  früher  (5)  die  dreifach-gechlorten  Toluole  unter- 
sucht hatten,  jetzt  auch  die  höher  gechlorten  Toluole  einer 
näheren  Prüfung  unterworfen. 

I.  Vierfach  -  gechlorte  Toluole.  Nach  Ihrer  Ansicht 
sind  vier  isomere  Körper  von  der  Formel  67H4CI4  möglich, 
nämlich  : 


(1)  Jahresber.  i".  1866,  697.  —  (2)  Ann-  Chem.  Pharm.  CXLYI, 
319.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  469.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  1868, 
276;  ausführlicher  Ann.  Chem.  Phann.  CL,  286;  BolL  soc  chim.  X, 
40.  —  (5)  Jahresber.  f.  1867,  660, 
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welche  sie  durch  Einwirkniig  von  Chlor  auf  Toluol  und  ge- 
chlorte Toluole  entweder  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  in 
der  Siedehitze  dargestellt  haben  : 

1)  TeiracUartoluol  j  GeHCU  .  GH3 ,  ist  schon  von 
Limpricht  (1)  beschrieben  worden  ;  es  entsteht  bei 
anhaltender  Einwirkung  von  Chlor  auf  mit  Jod  versetztes 
Toluol^  bis  100  Th.  desselben  um  150  Th.  zugenommen 
haben.  Sein  Siedepunkt  lieg^  bei  271^^  der  Schmelzpunkt 
bei  91  bis  92^.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  nur  sehr 
langsam  darauf  ein. 

2)  Trichlorbmeylchloridy  GeHyds  .  6H,C1;  entsteht  leicht 
dnrch  Behandlung  von  Trichlortoluol  mit  Chlor  in  der 
Siedehitze.  Es  ist  eine  bei  273^  ohne  Zersetzung  siedende 
Flüssigkeit,  von  1,547  specif.  Gew.  bei  23",  welche  mit 
essigs.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  leicht  unter  Abschei- 
dong  von  Chlorkalium  essigs.  Trichlorbeu^yl  liefert. 

3)  DkUorbiUermandeVölcfdorid,  GsHsCl,  .  6HCI2 ,  bildet 
sich  aus  Dichlortoluol  bei  Einwirkung  von  Chlor  bei  Siede- 
hitze. Es  ist  eine  bei  257®  siedende  Flüssigkeit  von  1,518 
specif.  Gew.  bei  22®,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  über 
100®  Salzsäure  und  eine  mit  saurem  schwefligs.  Natron  ver- 
bindbare Substanz,  wahrscheinlich  den  Aldehyd  der  Bi- 
chlorbenzoesäure  liefert.  Durch  Behandlung  mit  Chrom- 
sftore  liefert  sie  Faradichlarbeng04i3äure, 

4)  Manochlorbemotrichlaridy  GsH^CLGCls,  wurde  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzotri- 
chlorid  erhalten.  Es  ist  eine  bei  245®  siedende  Flüssigkeit, 
die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  190®  vollständig  in  Salz- 
Bäare  und  Faramonochlorbenzo^äure  zerfallt  : 

«eHtCl .  €C]t  +  2  H,0  =  CeH4Cl .  €0»H  +  8  HCl. 

Identisch  mit  dieser  Verbindung  ist  das  aus  Benzoylchlorid 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  695. 
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durch  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  yon  Limpricht(l) 
dargestellte  etVi/acA-gechlorte  Chlorobenzol,  isomer  dagegen 
sind  die  von  Kolbe  und  Lautemann  (2),  sowie  von 
C  a r i  u s  und  Kämmerer  (3)  erhaltenen  Verbindungen, 
welche  bei  der  Zersetzung  mit  erhitztem  Wasser  resp. 
Chlorsaljlsäure  und  normale  Chlorbenzoesäure  gaben. 

II.  Fünffach-gechlorte  Toluole.  Von  den  Fünffaeh^ge^ 
c/dorten  Toluolen  nehmen  Beilstein  und  Kuhlberg  die 
Existenz  von  vier  isomeren  Modificationen  an,  nämlich  : 

€eCls .  en, ;      GJELCU .  eH,Cl ;      G^Bfil, .  6HC1« ;      €«£[,0]« .  GCl» 

welche  sie  sämmtlich  dargestellt  haben. 

1)  Pentachlorioluol^  GeCls  .  GH5,  wird  durch  anhaltendes 
Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Toluol,  wobei  zu- 
letzt erwärmt  wird,  dargestellt.  Zuerst  reinigt  man  durch 
fractionirte  Destillation ;  das  bei  300®  Siedende  wird  durch 
Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff,  worin  Tetrachlortoluol 
leicht,  Pentachlortoluol  schwer  löslich  ist,  und  zuletzt  durch 
ümkrjstallisiren  aus  Benzol  in  glänzend  weifsen  Krystall- 
nadeln  erhalten,  die  bei  218^  schmelzen  und  bei  301^  sie- 
den. Kochende  rauchende  Salpetersäure  ist  ohne  Einwir- 
kung darauf. 

2)  Tetrachlorbensylchlartd,  GeHCU  .  GHgCl,  wu-d  durch 
Behandlung  von  Tetrachlortoluol  mit  Chlorgas  in  der  Siede- 
hitze als  eine  bei  296  bis  297®  unzersetzt  siedende  Flüssig- 
keit erhalten.  Ihr  specif.  Gew.  ist  1,634  bei  25®.  Es  tauscht 
leicht  ein  Chloratom  bei  der  Behandlung   mit   essigs.  Kali 

'  aus,  indem  essigs.  Tetrachlorbenzyl  entsteht. 

3)  Trichlorbeneylalchlorid,  GeHjCls .  6HC12,  wurde  durch 
Behandlung  von  Trichlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze 
als  eine  bei  280  bis  281®  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit 
von  1,607  specif.  Gtew,  bei  22®  erhalten.  Es  erstarrt  unter 
0®  krystallinisch. 


(1)    Jahresber.  f.  1865,   540    —    (2)   Jahresber.  f.  1860,    290.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1864,  349. 
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4)  Dieh/orbenzotrtchloridy  GeHsCl»  .  GClj,  entstellt  bei 
Einwirkimg  von  Chlor  auf  Benzotrichlorid  in  der  Siede- 
hitze^ 80  lange  noch  davon  absorbirt  wird.  Es  ist  eine  bei 
273®  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit;  von  1,587  spec. 
Gew.  bei  2P,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Para- 
dichlorbenzoösäiire  liefert.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssi- 
gem Ammoniak  verliert  diese  Substanz  auch  die  beiden  im 
Benzolkem  befindlichen  Chloratome,  indem  eine  scheinbar 
der  Formel  G7H5NO3  entsprechende,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche, gut  krystallisirte  Substanz  entsteht.  Erhitzt  man  es 
dagegen  mit  nicht  zu  viel  wässerigem  Ammoniak  auf  200^, 
so  entsteht  Paradichlorbeuzamid,  GeHsCla  .  GO  .  NHs. 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure wirkt  lebhaft  darauf  ein ;  durch  Wasser  wird 
eine  Nitrosäure  ausgefällt;  welche  nach  dem  Baryumgehalt 
ihres  Barytsalzes  für  MotiochlomitrobenzoSsäure  gehalten 
wurde. 

m.  Sechsfach-gechlorte  Toluole.  Ueber  die  sechsfach- 
gechlorten Toluole  machen  Beilstein  und  Kuhlberg 
folgende  Mittheilungen.  Sie  unterscheiden  folgende  drei 
Körper  : 

welche  Sie  sämmtlich  darstellten. 

PentachUrhenzylehloTtd^  GeCl» .  GH9CI;  wird  am  Besten 
aus  mit  Jod  versetztem  Benzjichlorid  durch  Einleiten  von 
Chlor  bereitet,  hierauf  mit  Natron  gewaschen  und  destillirt,  ' 
das  Destillat  aber,  nachdem  jede  Spur  von  freiem  Jod 
durch  abermalige  Behandlung  mit  Natron  entferot  ist,  mit 
Vio  seines  Gewichts  Antimonchlorür  versetzt  und  unter  Er- 
wärmen Chlor  eingeleitet.  Wenn  kein  Chlor  weiter  aufge- 
nommen wird,  entfernt  man  das  Antimonchlorid  durch  con- 
centrirte  Salzsäure,  destillirt  und  krystallisirt  zuletzt  aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol. 

Es  bildet  feine,  blendend  weifse  Krjstallnadeln,  schmilzt 
bei  103^  und  siedet  unzersetzt  bei  326  bis  327^.  In  kochen- 
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Toiuoi.  JQQi  Weingeist  ist  es  schwer  löslich,  in  kaltem  unlöslich ; 
Aether  löst  es  etwas  reichlicher.  Beim  Erhitzen  mit  Wein- 
geist und  Ealiacetat  giebt  es  Chlorkalium  und  Essigstore- 
Pentachlorbenzyläther. 

TetraiMarbenzylalchbridjGBELGli'G^Cl^f  wurde  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  siedendes  Tetrachlortoluol  dargestellt, 
wodurch  neben  dieser  Verbindung  noch  das  Tetrachlorbenzo- 
trichlorid  entsteht,  welche  durch  fractionirte  Destillation^ 
obgleich  schwierig;  zu  trennen  sind.  Es  ist  eine  bei  305  bis 
306^  siedende  Flüssigkeit  von  1;704  specif.  Gew.,  die  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  2&0®  Paratetrachlorbenzoösäur  e 
giebt. 

Trtchlorbentsotrichlorid ,  GeHiCU  .  GCU,  wurde  durch 
Sättigen  yod  kochendem  Trichlortoluol  mit  Chlorgas  in 
blendend  weifsen,  sehr  feinen  Erjstallen  erhalten.  Es 
schmilzt  bei  82^  und  siedet  bei  307  bis  308^.  in  Weingeist 
ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  250*^  zerfallt  es  fast  vollständig  in  ParairtchlorbenzoH" 
säure  und  Salzsäure : 

€eH,Cl, .  6C1,  +  2  H;0  =  CeHtCl, .  €0,H  +  3  HCL 

Als  Nebenproducte  bei  diesen  letzten  Darstellungen  erhiel- 
ten Beilstein  und  Kuhlberg  krjstallinische,  aber  re- 
lativ leichter  flüchtige  Körper,  welche  Sie  zuerst  als  beson- 
dere Modificationen  von  Penta-  und  Hexachlortoluol  be- 
schrieben, die  aber,  wie  Sie  später  (1)  mittheilten,  Tetra^ 
chhrhenzol  und  Pentaehlorbenzol  waren. 

IV.  Siebenfach-gechlorte  Toluole.  Von  den  Hepta- 
chlortoluolen  stellten  Beilstein  und  Kuhlberg  die 
zwei  ihrer  Theorie  nach  einzig  möglichen  Bepräsentanten  : 

Gfi\ .  6HC1,        und        €eHCl4  .  OCla 

dar. 

Pentachlorbenzylalchlorid ,  GeCls  .  GHCIj ,  wurde  durch 
langes   Einleiten  von  Chlorgas  in  mit  Jod  versetztes  Ben- 

(1)  ZeitBohr.  Chem.  ta69,  629. 
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zjlalchlorid,  GeHs  .  GHCla,  erhalten,  worauf  mit  Aetz-  ■^«'"'»'• 
natroD  gewaschen  und  nach  Zusatz  von  Antimonchlorid 
aufs  Neue  Chlor  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wurde. 
Durch  Destillation  wurde  das  Antimonchlorid  entfernt  und 
das  zwischen  310  und  340^  Uebergehende  mit  SOprocenti- 
gem  Weingeist  ausgekocht.  Das  Gelöste  wurde  wieder  ab- 
geschieden und  fractionirt  destillirt;  wobei  es  zwischen  332 
und  336^  überging. 

Es  bildet  blendend  weifse,  dreieckig  zugespitzte  Kry- 
stallblättchen^  die  bei  109^  schmelzen.  In  kaltem  Weingeist 
ist  es  wenig,  leichter  in  kochendem  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  bleibt  es  selbst  bei  300^  unverändert. 

Teirachlorbemotrickbrid,  GsHCU  .  GClg ,  entsteht,  wie 
S.  364  angegeben,  neben  Tetrachlorbenzylalchlorid  bei  der 
Behandlung  von  kochendem  Tetrachlortoluol  mit  Chlorgas. 
Das  bei  310  bis  320^  Uebergehende  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Weingeist  gereinigt. 

Es  bildet  feine  kurze  Nadeln  oder  blendend  weifse 
Blättchen,  schmilzt  bei  104^  und  siedet  unzersetzt  bei  316^. 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  über  200^  bleibt  es  unverändert. 
Mit  Wasser  über  270^  erhitzt  geht  es  langsam  in  Tetra- 
chlorbenzo^säure  und  Salzsäure  über.  Es  bleibt  beim  De- 
Btilfiren  mit  Antimonchlorid  unverändert. 

Alle  Versuche,  in  dem  Toluol  auch  das  letzte  Atom 
Wasserstoff  durch  Chlor  zu  ersetzen,  mifslangen.  Wie 
schon  erwähnt,  wurde  öfters  eine  Verwandlung  der  Toluol- 
derivate  in  Bcnzolderivate  beobachtet,  namentlich  auch, 
wenn  Trichlorbenzotridilorid  mit  dem  7-  bis  8  fachen  Ge- 
wicht Antimonchlorid  destiUirt  wird,  wobei  Perehlorhenzol, 
GeCl«,  auftritt.  Als  Schmelzpunkt  desselben  wurde  22P, 
als  Siedepunkt  310^  beobachtet.  (Alle  diese  und  die  vor- 
hergehenden Temperaturangaben  sind  direct  beobachtet  und 
nicht  corrigirt.) 

Unter   der  Bezeichnung   Cumol  hat  man   früher  eine  Trimrthyi- 
Anzahl  isomerer  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  ö^Hij    (cumoo. 
zusammengeworfen  y   deren    genauere  Unterscheidung   erst 
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^tl'Uro^r^'  ^*^^  sorgfältigen  Unterßuchungen  erfolgen  kann.  R.  Fit- 
(cmoi).  |.jg  ^j^^  j^jj^  ^^^  schon  80  vielfache  Aufklärung  in  Be- 
treff dieser  Kohlenwasserstoffe  verdankt^  hat  jetzt  im  Ver- 
ein mit  einigen  seiner  Schüler  diejenigen  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  als  TrimethylbenzoU  bezeichnet  werden  kön- 
nen, einer  eingehenderen  Untersuohung  unterworfen.  Der 
gewöhnlich  Pseudocumol  genannte,  zwischen  164  und  167^ 
siedende  Theil  des  Steinkohlentheeröls  ist  hiemach,  wie 
unten  näher  gezeigt  wird,  ein  Gemenge,  welches  neben 
viel  Mesitylen  verhältnifsmäfsig  wenig  von  der  Modification 
des  Trimethylbenzols  enthält,  für  welche  Fittig  den 
Namen  Pseudocumol  beibehält.  K.  Fittig  und  C.  L an- 
hinge r  haben  zunächst  in  das  s.  g.  X7I0I  des  Steinkohlen- 
theeröls, welches  hauptsächlich  aus  Isoxylol  besteht,  wie 
diefs  früher  von  Fittig  imd  Ernst  (2)  beschrieben  wurde, 
1  At.  Methyl  eingeführt  und  das  hierdurch  erhaltene  Tri- 
methylbenzol,  das  bei  166^  siedet,  näher  imtersucht.  Dieses 
Pseudocumol  giebt  bei  Behandlung  mit  kalter  rauchender 
Salpetersäure  starres  Monanitropseudocumol  y  €9Hii(NO«). 
Es  krvstallisirt  aus  Alhohol  in  farblosen,  stark  lichtbrechen- 
den langen  Prismen,  schmilzt  bei  Tl»  und  färbt  sich  am 
Licht  gelb.  Es  stimmt  mit  der  früher  von  Seh  aper  (3) 
beschriebenen  Verbindung  überein. 

Es  ist  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  unverändert 
löslich  (wodiurch  es  von  dem  Nitromesitylen  sich  unter- 
scheidet), wird  aber  beim  Kochen  damit  höher  nitrirt.  Durch 
Ausfallen  mit  Wasser  nach  längerem  Kochen  erhält  man 
ein  Gemenge  von  l^rinitropaeudocumol  €9H«(NO»)3  und 
einem  Oel,  das  wahrscheinlich  zweifach  -  nitrirtes  Pseudo- 
cumol ist,  insofern  es  durch  Behandlung  mit  einem  Ge- 
menge von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  leicht  in  obige 
Trinitroverbindung  übergeht.  Das  Trinitropseudocumol  wird 


(1)  Ann.  Ghom.  Pharm.  CLI,  257  bis  298;  Zeitsohr.  Chem.  1868, 
677;  Chem.  Centr.  1868,  856.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  656.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1867,  699. 
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am  leichtesten  direct  aus  dem  Paeudocumol  erhalten^  indem  ^^'."J^^^^J*" 
man  es  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  2  Th.  eon-  <°°""»')- 
centrirter  Schwefelsäure  und  1  Th.  rauchender  Salpeter- 
saure eintropft^  wobei  bald  eine  feste  Erystallmasse  sich 
abscheidet.  Nach  gelindem  Erwärmen  trägt  man  in  kaltes 
Wasser  ein  und  krystallisirt  den  Niederschlag  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron  aus  Weingeist 
oder  Benzol  um.  In  ersterem  ist  es  selbst  in  der  Siede- 
hitze sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sich  daraus  in  feineU; 
sternförmig  grnppirten  harten  und  farblosen  Nadeln  ab. 
Leichter  löst  es  sich  in  Toluol  oder  Benzol;  namentlich  in 
der  Siedehitze.  Es  schmilzt  constant  bei  185^;  und  ist  un- 
zersetzt  sublimirbar. 

Das  Trinitropseudocumol  wird  durch  Schwefelammonium 
leicht  reducirt.    Es  wurde  mit  Weingeist  und  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak  übergössen;   vier  Stimden  lang  im 
Strom   von  Schwefelwasserstoögas    erwärmt   und    die  tief- 
braune Lösung  im  Wasserbad  eingedampft;  der  Bückstand 
erst  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  zuletzt 
mit  einer  Mischung  von   2  Vol.  rauchender  Salzsäure   und 
1  Vol.  Wasser  ausgekocht.    Letztere  Lösung  schied  schon 
auf  Wasserzusatz  einen  reichlichen  hellgelben  Niederschlag 
ab ;  der  in  Weingeist  gelöst  wurde ,  aber  nur  wenige  Kry- 
stalle  von  187^  Schmelzpunkt;  hauptsächlich  aber  eine  dun- 
kele theerarüge  Masse  lieferte.    Fittig  und  Laubinger 
änfsem  die  Vermuthung;   dafs  die  Krystalle  Dinitroamido- 
pseudocumol;  fi9H9(N02)2(Nfl2);  seien.    Der  mit  verdünnter 
Salzsäure  zuerst  erhaltene  Auszug  scheidet  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  Nitroamidopseudocumol,  €9H]o(NOs)(NH2)  ^    ab; 
das  aus  kochendem  Wasser  in  gelben  glänzenden  Nadeln 
krjstaUisirt  erhalten  wurde.     In  kaltem  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich;   in  Alkohol  löst  es  sich  leicht.    Es  schmilzt  bei 
137^  und  ist  unzersetzt  sublimirbar.    Das  aahs.  Salz  dieser 
Base   G9Hio(Ne,)(NH2) .  HCl    krystaUisirt    in    fast    faxb- 
losen ;    gut    ausgebildeten    quadratischen    Tafeln ;    die    in 
Wasser  ziemlich  schwer  lösUch  sind.    I)as  schwefeis.  Salz 
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''b."rJ!r  2  feöHio(Ne2)(NH,)]H2Se4  +  H^O  krystalliairt  leicht  in 
(cumoi).  farblosen  glänzenden  Blättchen,  die  in  der  Kälte  »ehr 
wenig  und  auch  in  der.  Wärme  schwer  in  Wasser  lös- 
ich  sind. 

Obgleich  zu  diesen  Versuchen  reines  Trinitropseudo- 
cumol  verwendet  wurde,  enthält  das  zuletzt  beschriebene 
Keductionsproduct  doch  nur  2  At.  Stickstoff;  vermuthlich 
war  1  At.  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgetreten,  wie  diefs 
bei   analogen   Vorgängen   schon    öfters  beobachtet  wurde. 

Von  den  Bromsubstitutionsproducten  des  Pseudocumols 
ist  schon  das  Monobrompaeudocumol ,  GgHuBr,  von  Beil- 
stein (1)  und  Kögler,  sowie  von  Fit tig  (2)  und  Ernst 
beschrieben  worden;  es  scheidet  sich  beim  Eintropfen  von 
Brom  in  Pseudocumol  krystallinisch  aus,  verschwindet  aber 
wieder  auf  ZufUgen  einer  gröfseren  Brommenge ,  wobei 
wahrscheinlich  eine  flüssige  Dibromverbindung  entsteht. 
Bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Brom  erstarrt  die  Masse  dann 
abermals  zu  Tribrompseudocumol ,  GgHeBra,  das  in  dünnen 
farblosen  und  biegsamen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  225 
bis  226<^  schmelzen.  Das  isomere  Tribrommesitylen  zeigt 
fast  genau  den  nämlichen  Schmelzpunkt  (224^)  und  ist 
auch  sonst  ihm  sehr  ähnlich ;  nur  sind  die  Ej'jstallnadeln 
spröde. 

Das  Pseudocumol  wird  von  verdünnter  Salpetersäure, 
z.  B.  einer  Mischimg  von  1  Vol.  Säure  von  i,4  spec.  Gre- 
wicht  und  2  Vol.  Wasser,  beim  Kochen  leicht  oxydirt; 
nach  beendigter  Einwirkung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
eine  Krjstalhnasse  ab,  welche  wiederholt  mit  3  bis  4  Vol. 
Wasser  versetzt  und  damit  gekocht  wird,  wobei  mit  den 
Wasserdämpfen  zwei  isomere  einbasische  Säuren  über- 
destilliren,  während  eine  zweibasische  Säure  und  Nitro- 
säuren  zurückbleiben.  Die  Destillate  werden  mit  kohlen- 
saurem Natron  übersättigt  und   eingekocht   (wobei  beige- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  559.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  666. 
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mcügtes  Nitropseudocumol  überdestillirt)  und  die  concen-  ^^'J,"**^^*" 
trirfe  Lösung  mit  Saksäure  übersättigt.  Das  abgeschie-  (^'""«'>- 
dene  Säuregemisch  wird  endlich  noch  zur  Entfernung  von 
Nitroverbindungen  mit  Zinn  imd  Salzsäure  behandelt  und 
hierauf  in  Kalksalze  übergeführt,  die  dui'ch  ihre  verschie- 
dene Löslichkeit  in  Wasser  eine  Trennung  gestatten.  Die 
KSäore  des  leichter  löslichen  Kalksalzes  wurde  als  X7I7I- 
saure,  die  des  schwerer  löslichen  Salzes  als  Paraxylylsäure 
bezeichnet.  Die  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  Säuren 
wurden  ebenfalls  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  und 
die  ungelöst  bleibende  Säure  .in  kohlensaurem  Natron  gelöst 
und  mu  Salzsäure  wieder  abgeschieden.  Fittig  und  Lau- 
binger  nennen  sie  Xylidinsäure. 

Die  Xylylsäure  (i),  G9H10O2  =  GeHj  GHa    ,  krystalli- 

fGÖjH 

sirt  aus  Weingeist  in  farblosen  monoklinometrischen  Pris- 
men, die  bei  126^  schmelzen.  In  kochendem  Wasser 
schmilzt  sie,  löst  sich  hierauf  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten grofsentheils  wieder  in  Nadeln  aus.  In  Weingeist 
ist  sie,  namentlich  in  der  Siedehitze,  viel  leichter  löslich. 

Das  Kalksalz  (2)  dieser  Säure,  (e9H9e«)2Ga4- 2HjG, 
krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen ,  harten  monokUno- 
metrischen  Prismen,  die  reichlich,  aber  nur  langsam  sich  in 
Wasser  lösen.  Das  Barytsalz,  (G9H902)2Ba  -j-  8H20(?), 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  hinterbleibt  beim  Ver- 


(1)  Als  Xylylsäure  von  obiger  Fonnel  wurden  früher  beschrieben  : 
1}  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fliisBige  Säure  von  Beilstein  und 
Kögler  (Jahresber.  f.  1865,  559);  2)  eine  bei  104o  schmehsende  Sfture, 
welche  bei  weiterer  Oxydation  lusolinsäure  liefern  soll  (Beilstein  und 
Hirzel,  Jahresber.  f.  1866,  361);  3)  eine  bei  122°  schmelzende  Säure 
aus  Bromxylol,  Natrium  und  Kohlensäure  (Kekul^,  Jahresber.  f.  1866, 
360).  Dagegen  ist  die  von  Schaper  (Zeitschr.  Chem.  1868,  545)  kurz 
bescfariebone  Xylylaäure  von  125^  ßchmekpunkt,  aus  Pseudocumol  dar- 
geiteüt,  identisch  mit  der  obigen.  —  (2)  Nach  Schaper  enthält  dieses 
Salz  3  Mol.  Krystalhvosscr. 

JftbrMber.  f-  Chem.  n.  i.  w.  lOr  1868.  24 
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^h^^V'  duiisten    als    strahlig -krystallinische   Masse.    Bei   der  Be- 

(cumoo.    handlung    mit  chroms.  Kali   und   Schwefelsäure  wird    sie 

leicht  und  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxy- 

dirt;  zuweilen  konnte  nebenbei  die  Bildung  einer  kleinen 

Menge  von  Xjlidinsäure  nachgewiesen  werden. 

Parcucylybäure  (1\  GsHioG»  =  GJEsIGHs     ,  krystalli- 

fGejH 

sirt  aus  Weingeist  in  ziemlich  grofsen,  concentrisch  grup- 

pirteu;  farblosen  spiefsigen  Prismen,  die  bei  163®  schmelzen. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich;  in  siedendem  sehr 

schwer  löslich.    Sie  schmilzt  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

In  Weingeist  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 

Ihr  Kalksalz,  (G9H902)6a  +  37«  H,0,  krystaUisirt  in 

weichen  weifsen  Spiefsen,    oft  zu  Büscheln  vereinigt,    die 

sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  rasch  lösen.    Das  Bcayt- 

saUi,  (G9H902)9Ba  -^  4H9G;   krystallisirt  in  büschel-  oder 

sternförmig  gruppirten,  harten  farblosen  Nadeb.    Es  ist  in 

Wasser  zwar  leichter  löslich  als  das  Kalksalz ,  aber  schwerer 

löslich   als   der   xylyls.  Baryt     Die  Paraxylylsäure   giebt 

bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  dieselbe  Xylidinsäure, 

wie  die  Xylylsäure  auch. 

IGHs 
Die  Xyüdinsäure.  GgHgO*  =  G6H8IGG2H,    deren  Dar- 

/GOjH 

Stellung  wir  oben  erwähnten,   bildet   eine  weifse   amorphe 

voluminöse  Masse,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in 

siedendem  Wasser  sehr   schwer  löslich  ist.    In  Weingeist 

ist  sie,  namentlich  in  der  Wärme  leicht  löslich,  undkrystal- 

lisirt  daraus  beim  Verdunsten  in  weifsen  kömig-krystallini- 

schen  Warzen.     Sie  schmilzt  bei  280  bis  283^  und  sublimirt 


(1)  Fittig  und  Laubinger  halten  die  früher  (Jahresber.  f.  1867, 
701)  als  Lam'oxylylsfture  beschriebene  Säore  für  identisch  mit  obiger 
saure.  Der  niedriger  (bei  155®)  gefundene  Schmelzpunkt  könne  von  einer 
Beimengung  yon  Xylylsäure  herrühren. 
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leicht  (Damentlich  in   einem  Strom  trockener  Kohlensäure)  'j;!^^^'* 
in  farblosen  harten  Nadeln  (Schmelzpunkt  derselben  291"),    "^•"°'")- 

Da«  Kalhaalz,  Gt^SS^,  bildet  undeutliche  weirse 
Schoppen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Diese 
enthalten  Erystallwasaer,  das  sie  schon  über  Schwefelsäure 
verlieren.  Das  Baryltalz,  GaHgO^Ba,  bleibt  beim  Verdun- 
sten als  strahlig-krystallinische  Masse  zurUck.  In  Waraer 
ist  es  noch  leichter  löslich  als  das  Ealksalz.  Durch  TJel 
Weingeist  wird  es  aus  der  concentrirten  Lösung  in  farb- 
losen Flocken  ge&llt  Das  Stlbertabs  wird  durch  Fällung 
als  flockiger  weifser  Niederschlag  erhalten,  der  in'heifsem 
Waaaer  ziemlich  löslich  ist.  Das  Ämmoniaksalz  der  Säure 
giebt  mit  Kupfervitriol  einen  hellblauen  fleißigen  Nieder- 
schlag, mit  BleisalCen  einen  Teifsen  öockigeo,  in  viel  Was- 
ser löslichen  Niederschlag,  mit  Zinkvitriol  keinen  Nieder- 

Die  Säure  unterscheidet  sich  hiernach  durch  ihre  Eigen- 
sdiafiten  von  der  isomeren  UTitinaäure. 

Die  Entstehung  zweier  verschiedenen  Monocarbon- 
s&oren  ans  Psendocumol,  welche  bei  weiterer  Oxydation 
dieselbe  Dicarboaaäure  geben,  erklären  F.  und  L.  durch 
die  Annahme,  dals  in  diesem  Kohlenwasserstoff  2  Methyl- 
atome mit  gleicher  Leichtigkeit  oxydirbar  seien,  und  somit 
bald  das  eine,  bald  das  andere  ozydirt  werde,  oder  auch 
beide  zugleich^  in  welchem  Falle  dieselbe  Dicarbonsäure 
entstehen  müsse. 

B.  Fittig,  Ahrens  mid  Mattheides  haben  frü- 
her (1)  nachgewiesen,  dafs  das  synthetisch  dargestellte  Me- 
thyltolaol  oder  Dimetbylbenzol  mit  dem  gewöhnlich  als 
Xylol  bezeichneten  Eohlenwasaerstoff  des  Steinkohlentheer- 
Öls  ^etzt  Isoxylol  benannt)  nur  isomer  ist.  In  Gemein- 
Khaft  mit  Faul  Jannasch  hat  nun  K  Fittig  (2)  die- 
ses Meth^tolaol  dnrch  weitere  EinfUhnmg  von  1  At.  Me> 


(I)  JsliresUr.  f.  1667,  693.    —    (3)  Ann.  Cbem.  Pbana.  CU,  !B8. 
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^bl"l!5r*'  thyl  in  ein  Trimethylbenzol  verwandelt  und  dabei  gefun- 
(cumoi).  jgjj^  j^fg  dieses  mit  dem  Pseudocumol  identisch  ist.  Das 
Methyltoluol  wurde  zunächst  in  Monobrommethyltoluol  ver- 
wandelt, das  hierbei  als  constant  bei  204  bis  206®  sieden- 
des Oel  von  angenehm  aromatischem  Geruch  erhalten 
wurde.  Seine  Verschiedenheit  von  dem  Monobrom(i8o)xylol 
wurde  noch  dadurch  constatirt,  dafs  es  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  oxydirt  eine  bei  190  bis  192®  schmel- 
zende Säure  liefert,  während  das  Bromxylol  eine  zwar  iso- 
mere, aber  bei  205  bis  206®  schmelzende  Säure  giebt   (1). 

Das  Monobrommethyltoluol  wurde  durch  Behandlung 
mit  Methyljodid  und  Natrium  in  Dimethyltoluol  oder  Tri- 
methylbenzol verwandelt,  was  ziemlich  glatt  verlief  und 
eine  gute  Ausbeute  an  bei  166®  siedendem  Kohlenwasser- 
stoff lieferte. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  zeigte  in  seinem  Verhalten 
gegen  Brom,  sowie  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  keinen  Unterschied  von  dem  oben  beschrie- 
benen Pseudocumol.  Ebenso  lieferte  er  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ein  Gemenge  von  Xylylsäure  und 
Paraxylylsäure,  die  in  Betreff  ihrer  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  mit  den  Säuren  aus  Pseudocumol  genau 
tibereinstimmend  gefunden  wurden.  Die  hierbei  entstehende 
Dicarbonsäure  wurde  dagegen  nicht  ganz  rein  erhalten. 
Fittig  und  Jannasch  erklären  die  zunächst  auffallende 
Thatsache,  dafs  Isoxylol  und  Methyltoluol  durch  Einfüh- 
rung eines  weiteren  Methylatoms  dasselbe  Trimethylbenzol 
(Pseudocumol)  liefern,  durch  die  Annahme,  dafs  das  Iso- 
xylol die  Methylatome  an  den  Kohlenstoffatomen  1,  3 ;  das 
Methyltoluol  solche  an  1,  4,  das  Pseudocumol  aber  an 
1,  3,  4  enthalte  (wenn  man  das  Benzol  als  geschlossene 
Kette  betrachtet  und  die  Kohlenstoffatome  desselben  von 
links  nach  rechts  mit  1,  2,  3,  4,  5,  6  bezeichnet). 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1867,  696. 
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R.  Fittig  hat  ferner  gemeinsam,  mit  B.  Wacken-  ^,"^^J)' 
roder  (1),  eine  wiederholte  Untersuchung  des  s.  g.  Cumols  "'***y*«»- 
ans  Steinkohlentheeröl  (des  bei  164  bis  167®  destillirenden 
Thefls)  mitgetheilt,  woraus  hervorgeht,  dafs  es  aus  einem 
Gemenge  von  Pseudocumol,  mit  sehr  viel,  häufig  selbst 
vorwiegend  Mesitylen  und  noch  anderen  Kohlenwasser- 
stofien  besteht.  Die  durch  Einwirkung  einer  Mischung 
Ton  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  daraus  dargestellte 
Trinitroverbindung  schmilzt  bei  230®,  läfst  sich  aber  durch 
Behandlung  mit  Benzol  in  zwei  Körper  zerlegen;  zuerst 
krystallisirt  daraus  Trinitromesitylen,  bei  232®  schmelzend, 
hierauf  folgt  das  oben  beschriebene  Trinitropseudocumol, 
bei  185®  schmelzend,  und  zuletzt  scheidet  sich  eine  noch 
leichter  schmelzende  Trinitroverbindung  ab.  Die  Identität 
der  zwei  ersten  Verbindungen  mit  den  aus  Mesitylen  und 
Pseudocumol  dargestellten  Nitroverbindungen  wurde,  aufser 
durch  die  üebereinstimmung  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften, auch  noch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefel- 
ammonium constatirt.  Es  ist  hiemach  aber  auch  erwiesen, 
dafs  bei  der  Destillation  des  Camphers  mit  Chlorzink  eben- 
falls Mesitylen  auftritt;  denn  die  aus  dem  bei  164  bis  167® 
siedenden  Theil  des  Destillats  dargestellte  Trinitroverbin- 
dung (2)  stimmt  genau  mit  dem  Trinitromesitylen  überein, 
und  es  bleibt  hiernach  unentschieden,  ob  überhaupt  Pseudo- 
cumol darin  vorhanden  war. 

A.  Baeyer  (3)  hat  gefunden,  dafs  beim  Erhitzen  der 
ans  Brenztraubensäure  entstandenen  Uvitinsäure  (4)  mit 
Natronkalk  Toluol  sich  bildet,  und  dafs  bei  Oxydation  der- 
selben Trimesinsäure  entsteht.  Er  hält  hiernach  die  Uvitin- 
säure flir  identisch  mit  der  Anfangs  von  Fittig  als  Mesi- 
dinsäure  bezeichneten  Säure,  wie  diefs  später  auch  von 
Fittig    nachgewiesen   wurde.    Baeyer  hebt   namentlich 


(1)  Ann.  Cbem.  Pharm.  CLI,  292.—  (2)  Jahresber.  f.  1867,  701.— 
(3)  Zeitflcbr.  Chem.  1868,  119.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  302. 
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^blM*oiil!*  hervor,  dafs  in  der  Trimesinßäure  und  dem  Mesitylen  die 
Metitxien.  Seitenkettcn  symmetriBch  an  den  Benzolkern  angelagert 
sind,  und  mithin  auch  in  der  hierzu  gehörenden  Dicarbon- 
säure  keine  verschiedene  Anlagerung  denkbar  ist  (nach 
der  von  Kekul^  angenommenen  Structur  des  Benzols). 
R  Fittig  und  E.  v.  Furtenbach  (1)  setzten  die 
Untersuchungen  über  Oxydationsproducte  des  Mesitylens  (2) 
fort.  Um  gröfsere  Quantitäten  Trimesinsäure  zu  erhalten, 
oxydirten  sie  Mesitylen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  ent- 
fernten die  Nitromesitylensäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und 
filtrirten  die  ungelöste  Säure  ab.  Diese  Säure  zeigte  nach 
dejn  Beinigen  bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  ein  von  der  Mesityle^säure  abweichen- 
des Verhalten,  sie  oxydirte  sich  viel  weniger  rascL  Die  so 
erhaltene  Trimesinsäure  wurde  mit  Chlorbaryum  ausgefällt, 
das  Filtrat  schied  mit  Salzsäure  noch  eine  in  Wasser  fast 
unlösliche  Säure  ab,  der  Mesitylensäure  sehr  ähnlich,  aber 
nicht  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Untersuchung 
ergab,  dafs  sie  zwischen  MeritylenBäure  md  TrimesinsÄare 
in  der  Mitte  steht  : 

fGHa  (€Ha  fGHg  fGOOH 

lOH.  (eOOH  tOOOH  i€0OH 

Mesitylen.  Mesitylensäure.  Neue  Sftore.  Trimesinfläure. 

Diese  Säure  nannten  Sie  y^Mestdinaäure^ ,  ziehen  jedoch 
nun,  da  ihre  Identität  mit  der  von  Finckh(3)  aus  Brenz- 
traubensäure  erhaltenen  üvitinsäure  erwiesen  ist,  letztere  Be- 
zeichnung vor.  Die  Uvitinsäure  bildet  sich  direct  bei  Oxy- 
dation von  Mesitylen  mit  Salpetersäure  und  wird  von  der 
Mesitylensäure  durch  Destillation  mit  Wasser  getrennt,  wo- 
bei nur  Mesitylensäure  übergeht.  Die  rückständige  Flüssigr- 
keit  scheidet  die  Uvitinsäure  aus.  Sie  scheidet  sich  aus  sie- 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLVU ,  292 ;  rorlänfige  Mitth.  Zeitschr. 
Chem.  1868»  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  610.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1862,  302. 
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dendeni  Wasser  in  feinen  verästelten  Nadeln  aus ;  weniger  '''^^"J",*J|J^*" 
gut  krystallisirt  sie  aus  Alkohol,  aus  dem  sie  auch  durch  "*^*y*«- 
Wasser  als  Krystallpulver  ausgeschieden  werden  kann.  Sie 
schmilzt  z¥nschen  287  und  288®;  erstarrt  aber  schon  bei 
286^  wieder  krjstallinisch  und  sublimirt  in  höherer  Tempera- 
tur, ohne  sich  zu  schwärzen.  Sie  hat  die  Formel  ^aHgOi .  Uvitins. 
Baryt,  BaGglleOi  +  HjO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifsen 
blumenkohlartigen  Massen,  üvüins.  Kalk^  GaGsHeO^;  bil- 
det kleine  silberglänzende  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  sind.  üviäns.  Kali, 
Kg,  G^HcO«,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen  durch- 
sichtigen Krystallen,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen. 
Uvitins.  8äber,  Agg,  GsHeOi,  fallt  beim  Vermischen  einer 
Lösung  eines  uvitins.  Salzes  mit  Salpeters.  Silber  als 
weifser  flockiger  Niederschlag  aus,  der  aus  siedendem  Was- 
ser in  farblosen  verästelten  Krystallgruppen  erhalten  wer- 
den kann.  Dvitins.  Kupfer,  Gu,  G9H694 ;  das  Blei-,  Eisen- 
und  Zinksalz  sind  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Nieder- 
schläge, das  Kupfersalz  hellblau,  das  Eisensalz  hellbraun, 
die  beiden  anderen  weils.  Uvitins.  Äethyläther^  {ß^^iOt^^^i^ 
wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Uvitinsäure  in  Alkohol 
und  Einleiten  von  Salzsäure  als  krystallinisch  erstarrendes 
Oel.  Die  Erystalle  schmelzen  bei  35®,  erstarren  nur  schwie- 
rig, sind  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol.  Die  Uvitinsäure  wird  durch  Oxydationsmittel  in 
Trimesinsäure  übergeführt,  jedoch  ihrer  geringen  Löslich- 
keit halber  langsamer  als  Mesitylensäure.  Von  trimesins. 
Salzen  wurden  noch  mehrere  dargestellt.  Das  neutrale  tri- 
mesina.  Natron ,  Nag,  GgHsOe ,  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich und  wird  durch  Erystallisation  in  undeutlich  kry- 
stalUnischen  Massen,  durch  AusfeLllen  mit  Alkohol  in  farb- 
losen voluminösen  Flocken  erhalten.  Das  saure  j^a^cm^a/ir, 
Na,  £tJB.f^Q^y  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  ist  in  kal- 
tem Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich,  doch  auch 
hier  weniger  als  die  freie  Säure.  Saures  trimesins.  KaU 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  büschelförmig  gmppir- 
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""bl^ou'"'  *^^  Nadeln  K,  GeHsOe-  Das  saure  Baryisah,  Ba  (G9H506)2 
MMityiea.  j^  ^  "Bl^Q,  schcidet  sich  aus  verdünnter  heifser  Lösung  von 
Trimesinsäure  beim  Zusatz  von  Chlorbaryum  in  haarfeinen 
langen  glänzenden  Nadeln  ab.  Trimesina.  Kalkt  Ga3(G9H30«)8 
+  HgO,  krystallisirt  in  farblosen  Warzen.  Das  Zinksalz, 
Zn8(G9Hs06)2  +  2H80,  krystallisirt  in  harten  glänzenden 
Prismen,  die  in  heifsem  wie  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
sind.  Trimesins,  Eisenoxid  ist  ein  amorpher  hellbrauner 
Niederschlag.  Das  Nickelsah  krystallisirt  in  grünen,  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln.  Das.  Kupfersalz  ist  ein  hell- 
blauer, das  Bleisalz  ein  weifser  Niederschlag.  Durch 
schwefeis.  Magnesia  oder  Mangan  wird  die  Lösung  des 
neutralen  Natriumsalzes  nicht  getrübt.  Trimesins.  Aetht/l" 
äihery  (G2H6)8;  GsHsOe^  erhält  man  durch  Auflösen  der  Tri- 
mesinsäure in  absolutem  Alkohol  und  Sättigen  mit  Salz- 
säuregas in  zolllangen  Prismen,  die  bei  129^  schmelzen, 
sich  in  Wasser  gar  nicht,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether 
weniger  lösen.  —  Beim  Erhitzen  der  Trimesinsäure  mit 
Kalk  erhielten  Sie  aufser  einem  Gemenge  organischer  Säu- 
ren Benzol,  das  als  Binitrobenzol  bestimmt  wurde. 
Biyroi.  M.  Berthelot  (1)  setzte  Seine  Untersuchungen  über 

Styrol  und  Styrolhydrür  (Aethylbenzol)  fort.  Leitet  man 
Aethylbenzoldampf  durch  eine  mäfsig  rothglühende  Por- 
cellanröhre,  so  zersetzt  es  sich  völlig.  Es  entsteht  haupt- 
sächlich Styrol  : 

€eH,(G,H,)  =  €eH,(€,H,)  +  H,, 

während  das  isomere  Dimethylbenzol  nur  Spuren  von  Sty- 
rol liefert.  Daneben  bildet  sich  Benzol,  dessen  Entstehung 
Berthelot  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  von  Styrol 
und  Wasserstoffgas  erklärt  : 

ferner  wurde  Methylbenzol  (Toluol)  erhalten   (xmgefähr  Vs 


(1)  Compt  rend.  LXVII,  328,  394;    Zeitßchr.  Chem.  1868,  588. 
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i)  und  in  geringer  Menge  Di- 
ab  dieser  Theil  bei  der  Oxy- 
htalsfiiire.  Wie  Berthelot 
bierbei  auch  Phenylacetylen 
Wege  erhält  man  Styrol  aus 
imwaas  er  Stoffs.  Styrols  (Brom- 
nwirkung  von  Brom  anf  aie- 

C,Hj(C,H,Br)  +  HBr. 
twas  bromirtee  Aethylbenzol 
ehung  des  Brom  Wasserstoffe 
ienzol  Styrol  erhalten.  LäTBt 
der  benzoes.  Alkalien  wirken, 
tyrol  (und  Metastyrol)  haupt- 
mzoat  des  Styrolalkohols.  — 
ben   Aethylbeti;:;.!    durch   die 

e^)  +  G,H,CG,ns)  -f  2  NaBr, 
1  das  Styrol   durch    die  Ein- 
ihydrat  bei  180",   wobei    sieh 

leHs(0,H,)  +  KBr  +  H,9. 
ites   erhsit  man  Styrol  neben 
rolyläther,  GieHjse?).  — Von 
rechenden    Styrolreihe    giebt 

Motizen  : 

M. 

)  :  GflHs .  GjHb. 
62H4Br.     Letzteres   ist   eine 
swischen   200  und  210".    Es 
h  doppelten  Austausch. 
rjHiJ.     Schwere  Flüssigkeit, 
)n  JodwaRserstoff  auf  den  AI- 
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"*''^»-  6)   Slyrolyl  :  [GeHjCGÄ)],.    Dickes   Oel,  über  300» 

flüchtig;  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  das 
Hydrobromat. 

7)  Benzoat  :  GeH»  .  6^0  .  G7H69.  Krystallisirbar 
und  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

8)  AcetAt  :  GeH»  .  GtH^O  .  GsHsO.  Flüssig,  siedet  ge- 
gen 200^. 

9)  Alkohol  :  G«H6  .  GÄ  .  OH.  Er  ist  eine  Flüssig- 
keit von  angenehmem  aromatischem  Oeruch,  dichter  als 
Wasser;  siedet  gegen  225^ 

T,rp«.u««.  M.  Berthelot  (1)  hat  durch  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstofl;  wodurch  Er  aus  Stjrol;  G^Hs;  und  Naphtalin^ 
GioHfi,  die  Hydrüre  (2)  darstellte,  je  nach  den  Bedingun- 
gen aus  dem  Terpentinöl^  GioHu,  folgende  Hydrüre  erhal- 
ten :  1)  Camphenhydrür ;  6ioHi6(H8),  entsprechend  dem 
Hydrochlorat,  GioHij(HCl),  ist  eine  Flüssigkeit,  ungefehr 
vom  Siedepunkt  166®;  sie  wird  in  der  Kälte  von  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  nicht  angegriffen,  löst  sich  in  rauchen- 
der Salpetersäure  ohne  Oxydation,  unter  Bildung  eines 
Nitrokörpers.  Lauwarme  rauchende  Schwefelsäure  löst  es 
unter  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen  gepaarten  Säure; 
mit  Brom  bildet  es   ein  krystallinisches  Derivat  u.  s.  w. 

2)  Terpilenhydrür,  GioHie(H|)(H2),  entsprechend  dem  Di- 
hydrochlorat,  GioHie(2  HCl).  Diefs  ist  eine  bei  170  bis  175« 
siedende  Flüssigkeit^  schwer  von  dem  vorigen  zu  trennen, 
in  rauchender  Schwefelsäure  nur  unvollständig  löslich.  Ver» 
setzt  man  das  Gemenge  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein 
klebriges  Product  (einPolymeres?)  von  Camphergeruch  ^  aus. 

3)  Ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff,  GioHgs ,  siedet  zwi- 
schen 166  und  160^,  widersteht  den  Einwirkungen  von 
Brom,   rauchender   Schwefel-   und  Salpetersäure  u.  s.  w. 

4)  G5H12,  Amylwasserstoff,  durch  Spaltung  entstanden  (?). 
Diese  Bildungen,  wie  die  andren  Beactionen  des  Terpen- 


(1)  Compt  rencL  LXVn,  327.  —  (2)  Jafaresber.  f.  1867,  349. 
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tmdJs,  veranlassen  Berthelot^  cb  als  ein  Condensatacns-  *•••?•■«»»»• 
prodnct  des  Methyläthylacetylens;  €sHs[GsH4(6H2)];  anfi&u- 
&8sen. 

A.  Bauer  und  E.  Verson  (1)  haben  durch  Zer- 
setmog  des  aus  Diamylen  erhaltenen  Butjlenbroznids  (2) 
mit  alkoholischer  Kalilösung  eine  bei  156  bis  160^  siedende 
Flfissigk^t  erhalten^  deren  Zusammensetzung  so  ziemlich 
mit  der  Formel  610H16  übereinstimmt.  Allein  obgleich  das 
Product  zu  wiederholten  Malen  fractionirt  und  sowohl  mit 
ganz  concentrirter  Kalilauge,  als  auch  mit  Natrium  in  Böh- 
rea  auf  200  bis  220^  erhitzt  wurde,  gelang  es  doch  nicht, 
ein  reines  Product  zu  erhalten.  Die  Beindarstellung  ist 
überhaupt  sehr  schwierig.  Erstens  ist  es  nicht  möglich;  die 
letzten  Spuren  Brom  zu  entfernen ;  zweitens  verbinden  sich 
die  Kohlenwasserstoffe  Diamylen  und  auch  Butylen  eben  so  be- 
gierig mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  (3),  wie  das  gewöhn- 
liche nattbrliche  Terpentinöl;  endlich  werden  auch  bei  der 
Einwirkung  der  aOcokoHscken  Kalilauge  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  zusammengesetzten  Aethem  gebil- 
det «*-  Die  Dampfdichtebestinunung  ergab  4^32;  Air 
€iiHif   berechnet   sich   4^70.    Der  Kohlenwasserstoff  ist 


(1)  Ann.  Chem.  Fhann.  CLI,  62;  Wien.  Acad.  Ber.  (zweite  Abth.) 
LVm,  1025.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  511.  —  (3)  Wenn  man  ganx 
reines  y  röUig  neutrales  Diamylen  ISngere  Zeit  loae  'yerkorkt  stehen  ]Aü%, 
•o  wird  der  Gemch  eigenthümlioh  ätherisch  nnd  terpentinartig,  wfüiirend 
die  Innenfläche  des  Korks  ebenfalls,  wie  bei  Terpentinöl,  gelblich -weilk 
gefärbt  wird.  Das  so  reränderte  Diamylen  hat  keinen  constanten  Siede- 
punkt, reagirt  stark  sauer  und  wirkt  bleichend.  £s  ist  Sauerstoff  hin- 
EQgetreten  und  dureh  SchQtteln  mit  kohlens.  Kalk  wurde  ein  lösliches 
^ilksnl",  wohl  essigs.  Kalk,  erhalten,  so  dafis  bei  der  Oxydation  an  der 
Luft  niedrige  Glieder  der  Fettsäurereihe  gebildet  werden.  Aehnlich  wird 
auch  das  Diamylenoxyd  durch  Sauerstoffaufhahme  aus  der  Luft  dick, 
gelbKeh ,  seigt  einen  höheren  Siedepunkt  und  reagirt  sauer.  Die  Analyse 
des  Toänderten  Diamylenoxyds,  aus  dem  ein  bei  180  bis  200^  siedender 
Theo  abgeschieden  wurde,  gab  mit  der  Formel  des  Monaoetats  you  Di- 

imylenoxyd  n^^%.a}^9  übereinstimmende  Resultate. 
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Terpentinöl.  yöUjg  farblos  UDcl  wassethell,  hat  einen  stark  an  Terpen- 
tinöl erinnernden  Geruch,  der  besonders   beim  Stehen    an 
der  Luft  hervortritt.  Er  brennt,  angezündet,  mit  hell  leuch- 
tender, rufsender  Flamme.     Läfst  man  zu   der  auf  —  17® 
abgekühlten  Verbindung  Brom  tropfen,  so    verbinden  sich 
die  ersten  Tropfen  ohne  BromwasserstofFentwickelung ;  auf 
Zusatz  einer  gröfseren  Menge  erfolgt  heftige  Reaction  un- 
ter Auftreten  von  Bromwasserstoff.    Aehnlich,  aber  schwä- 
cher  reagirt  Jod.     Salpetersäure   wirkt   heftig   oxydirend, 
und  in  rauchender  Schwefelsäure   löst   sich   die    Substanz 
unter  starker  Bräunung  auf.    Wässerige  sowie  gasförmige 
Salzsäure  wirken  schon  in   der  Kälte    ein   und   verbinden 
sich  damit.  —  Bei  mehrere    Stunden   langem    Durchleiten 
von  Salzsäuregas   durch  die  bei  10®  gehaltene  Verbindung 
bräunte  sich  das  Product  stark.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit 
Kali  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt.    Die   bei    180 
bis  200®  übergehende  Partie  zersetzte  sich   unter   Schwär- 
zung und  starker  Salzsäureentwickelung;  bei  etwa  180®  de- 
stilllrte  ein  fast  ungefärbtes,  nach  Salzsäure  riechendes  Pro- 
duct,   dessen    Zusammensetzung    annähernd    der    Formel 
2(GioHie)  -|-  HCl  entsprach.  Die  Versuche  zur  Darstellung 
einer  Verbindung  mit  Wasser  aus   dem  Kohlenwasserstoff 
gaben    ein    negatives    Resultat.    —    Die    Entstehung    des 
neuen  Kohlenwasserstoffs  aus  Amylen  zeigen  folgende  Glei- 
chungen : 

GioBjoBr,  +  2  KH^  =  2  KBr  -{-  2  H,0  +  GioHja 
GioHigBr,  -f  2  KH^  =  2  KBr  +  2  HgO  -f  €ioH,j. 

Die  Verfasser  halten  das  Product  für  Tereben  (1). 

Die  in  dem  Steinkohlentheeröl  enthaltenen,  schwerer  als 
Cumol  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe  sind  bis  jetzt  nur  sehr 
unvollkommen  bekannt.   Berthelot  (2)  glaubt  darin Sty- 


(1)  Jahresber.   f.  1862,    457.    —    (2)   Jahresber.  f.  1867,    592. 
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;en,  bei  180°  siedenden  Koh-  '' 
■  6,oH,o  (bei  205"  siedend) 
enwasaer Stoffe  nachgewiesen 
(1)  hat  den  bei  175  bis  195« 
irsuchung  unterworfen,  die 
Resultat  gab.  Zuerst  wurden 
;er  Schwefelsäure  die  darin 
äckstand  mit  Wasaerdampf 
tillirt.  £a  zeigte  sich  jedoch 
ndern  die  zwischen  172  und 
i"  aufgesammelten  Portionen 
I US ammen Setzung  veränderte 
a  bis  87,5  C  und  12,5  H, 
Iten  gegen  Keagentien  we- 
uchende  Salpetersäure  ver- 
Brom  erzeugte  beim  Er- 
n  Bromwasseratoff  Kristalle, 
weifBe,  stark  glänzende  Na- 
ikt  ist  227».  In  Wasser  und 
,  nicht  unzersetzt  flüchtig, 
ich  der  Formel  CsHisBra. 
neigt,  die  Zusammensetzung 
BTerenten  Kohlenwasserstoffs 
irselbe  dem  Terpentinöl  ho- 

itheil   gab    bei    Behandlung 
lujisäure   gleichende    Säure 

eiscb  (2)  haben   das  Per-  x 
mtersucht,   hauptsächlich  in 
Z!hlorkoh]enstoff  von  JuUq 
:.    Sie  stellten  ee  dar  durch 


-    (2)   Ann.   <*iin.   phyi.  (4)  XV, 
^r.  Chem.  1B68,  &65. 
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M.phtau».  Behandlung  von  Naphtalin  mit  Chlorgas  und  beendigten 
die  Einwirkung  unter  Zusats  von  Antimonchlorid.  Das 
Product  wurde  sublimirt  und  aus  Schwefelkohlengtoff  um- 
krystallisirt.  In  Beinen  Eigenachaften  weicht  es  von  dem 
von  Laurent  beschriebenen  Perchlomaphtalin  ab.  Man 
erhält  es  in  prächtigen  Erystallen  des  geradrhombi- 
schen Systems^  die  bei  135^  schmelzen.  Es  siedet  unter 
schwacher  Zersetzung  bei  403^  (mit  dem  Luftthermometer 
von  Berthelot  gemessen).  20 CC.  seiner  bei  15^  gesät- 
tigten Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  enthalten  5;86  Grm. 
davon. 

Beim  Erhitzen  nut  Ealihydrat  entwickelt  es  violette 
Dämpfe.  Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  beim  Erhitzen 
dieselben  Producte  wie  das  Naphtalin.  Leitet  man  es  in 
Dampfform  mit  Wasserstoffgas  durch  eine  glühende  Böhroi 
so  erhält  man  neben  Naphtalin  namentlich  harzartige  und 
gef&rbte  FroductO;  wie  sie  das  Naphtalin  unter  denselben 
Umständen  auch  liefert. 

Th.  Hermann  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von 
chloriger  Säure  auf  Naphtalin.  —  Eine  bei  etwa  80^  her- 
gestellte Lösung  von  128  Grm.  Naphtalin  in  600  Grm. 
reiner  Schwefelsäure  wurde  mit  600  Grm.  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  noch  128  Grm.  Naphtalin  gemischt^ 
dann  in  sehr  kleinen  Portionen;  etwa  innerhalb  ftinf 
Tageu;  368  Ghrm.  gepulvertes  chlors.  Kali  eingetragen.  Die 
Mischung  fllrbt  sich  hierdurch  sofort  gelb,  dann  tief  braun 
und  bleibt  braun  bis  gegen  Ende  der  Beaction.  Man  mofs 
das  lose  verschlossene  Gef&fs  häufig  bewegen;  die  Mi- 
schung erwärmt  sich  ziemlich  stark,  und  es  ist  Sorge  zu 
tragen,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  40^  steigt  Die  ge- 
bildete chlorige  Säure  wirkt  energisch  auf  das  Naphtalin 
und  es  entweicht  nur  Kohlensäure  in  geringen  Mengen. 


(1)  JkaoL  GhoBi.  Hurm.  GLI,  68 ;    TcriAnf.  lIiMh.  JZfiiiiokr.  Cheni. 
1868,  561. 
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Wenn  etwa  die  Hälfte  des  chlors.  Salzes  eingetragen   ist,  '^•»»•«•"■' 
scheidet  sich  sanres  schwefeis.  Kali  aus^  dessen  Menge  sich 
fortwährend  vermehrt.    Gleichzeitig  werden  ölige   Massen 
gebildet^  die  theils  oben  auf  schwimmen,  theils  sich  zu  Bo- 
den setzen.     Nimmt  endlich    die   Flüssigkeit   wieder   eine 
gelbrothe  Farbe  an,  so  erwärmt  man    gelinde    oder   läfst 
besser    die    Mischung   unter   häufigem    Umschütteln  meh- 
rere   Tage    stehen.      Im    Gefafs   zeigt   sich   dann   grünes 
ChlorigsäuregaS;  und  die  Reaction  ist  vollendet,  wenn  diefs 
Gas  wieder  verschwunden  ist.    Die  Mischung  besteht  aus 
eber  klaren,  beim  Schütteln  sich  milchig  trübenden  Flüs- 
sigkeity  ans  der>  sich  die  Erystalle    des   schwefeis.    Kali's 
nebst  einer  gelbrothen  Masse  von  butterartiger  Consistenz 
abgesetzt  haben.  —  Man  trennt    die    Flüssigkeit  von    der 
abgesetzten  weichen  Substanz  und  zieht  letztere   so  lange 
mit  wannemWasser  aus,  bis  keine  saure  Keaction  mehr  erfolgt. 
Biese  sauren  Flüssigkeiten  nehmen  beim   Stehen   allmälig 
eine  tief  dunkelbraune  Farbe  an.    Sie   werden  wiederholt 
mit  Aether  ausgezogen,  wodurch  man  gelbe,  grün  fluores- 
örende  Lösungen  erhält,    die  bei   der  Destillation   braun 
werden.  Es  sind  hierdurch  die   Froducte   der   Hauptsache 
nach  geschieden;    dieselben  sind  :  eine  chlorhaltige  Säure, 
Phtalsäure,  das  saure  Kalisalz  einer  neuen  Sulfdsäure  und 
Bichlomaphtalin.    —    Die  chlorhaltige    Säure   erhält  man, 
wenn  man  die  erwähnten  Aetherauszüge  vom  Aether  befreit 
und  mit  Benzol  auszieht    In    der    Lösung   befindet   sich 
aulser  der  Säure  noch  eine  dunkle  harzige   Substanz,   die 
durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  leicht  abgeschieden 
werden  kann.    Nach  Entfernung  des   Benzols   zieht  man 
den  Kückstandnnit  warmem  Wasser  aus  und  entfärbt   die 
Losung  mit  Thierkohle.  Beim  Verdunsten  scheidet  sich  die 
cUorbaltig^  Säure  in  ölförmigen  Tropfen  ab;   man  löst  in 
Benzol  auf  und  lä(st  an  der  Luft  verdunsten.    Aus  dem  so 
erhaltenen  Sjrup  scheiden  sich  bei  längerem  Stehen  Kry- 
stalle  von  Phtalsäure  ab,  die  durch  Fällen  mit  essigs.  Blei 
ans  sehr  verdünnter  Lösung  entfernt  werden  kann.    Nach 
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»•phtftiin.  ^gj.  Abscheidung  des  Blei's  gewinnt  man  die  chlorhaltige 
Säure  durch  Verdunsten  von  Neuem.  Sie  stellt  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  eine  etwas  gefärbte  Substanz  dar. 
Wasser  löst  sie  ziemlich  leicht,  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  lösen  sie  reichlich.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
GioHjClGe,  und  sie  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

«loHs  -f  (CIHO,),  =  GioH^ClOj  +  (CIH),  +  H,0. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  schon  beim  Kochen  mit  Was- 
ser diese  Säure  ihr  Chloratom  gegen  Hydroxyl  austauscht, 
macht  es  schwer,  sie  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen,  und 
gestattet  nicht,  Salze  von  ihr  darzustellen.  —  Leichtor  noch 
als  durch  Wasser  entsteht  daraus  durch  Barythydrat  eine 
neue  Säure,  Dioxynaphtalinsäure^  GioHgOe  : 

GioH^ClOß  +  H,0  =  GjoHeOa  -f-  HCl. 

Aus  dem  erhaltenen  Barytsalz  läfst  sich  diese  Säure  leicht 
abscheiden.  Sie  ist  dann  noch  nicht  krystallisirbar,  und 
um  sie  völlig  rein  zu  gewinnen  ist  es  nöthig,  sie  mehrmals  in  ein 
Salz,  am  Besten  das  saure  Barytsalz,  überzuflihren  und  hier- 
aus wieder  abzuscheiden.  —  Zur  Darstellung  kann  man 
zweckmäfsig  die  wässerigen,  noch  nicht  entfärbten  Auszüge 
der  chlorhaltigen  Säure  verwenden.  Die  Säure  wird  An- 
fangs als  zähe  Substanz  erhalten,  die  jedoch  nach  einigem 
Stehen,  besonders  beim  Reiben  mit  einem  Glasstab,  zu  kry- 
stallisiren  beginnt  und  innerhalb  mehrerer  Tage  zu  einer 
strahlig-krystallinischen  Masse  erstarrt.  Nach  der  Bestim- 
mung von  Carius  sind  die  Krystalle  monoklinometrische 
Prismen  mit  nicht  sehr  starker  Neigung ;  vorherrschend  ist 
meistens  oo  P  c»,  wodurch  sie  tafelförmig  erscheinen. 

Die  Dioxynaphtalinsäure  löst  sich  ungemein  leicht  in 
Wasser,  Weingeist  oder  Aether,  in  Benzol  ist  sie  nicht  lös- 
lich. Ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer;  sie  treibt  Koh- 
lensäure aus.  Beim  Kochen  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Salpeters.  Silber  wird  Silber  reducirt.  Mit  Salpeter- 
säure oxydirt  liefert  sie  Phtalsäure.  Beim  Erhitzen  der 
Säure  wird  sie  sclion  unter  100^  weich  und   schmilzt   bei 
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etwa  126*  zu  einer  Flüssigkeit,  die  erst  bei  einer  viel  nie-  »»p»»»»»^- 
dereren  Temperatur  wieder  erstarrt.  Beim  Erhitzen  zwischen 
Uhrgläsem  im    fSandbade  sublimirt,    ohne    Auftreten    von 
Wasserdämpfen,  eine  in  Wasser  Schwer  lösliche  Säure,  und 
es  bleibt  eine  braune  Substanz  zurück,  die  bei  starkem  Er- 
hitzen, mit   Hinterlassung    von    etwas   Kohle,    gelbe,  stark 
riechende  Dämpfe  liefert,  welche  theils  krystallinisch,  theils 
als  ölige  Tropfen  sich   verdichten.    Diese  Zersetzung    be- 
ginnt schon  über  150®.  Auch  die  Salze  liefern  bei  raschem 
Erhitzen  aromatisch  riechende  Dämpfe,  und  geben,  beson- 
ders die  Blei-  und  Kupfersalze,  ein  in  schönen  gelben  Na- 
deln oder  Blättchen  krjstallisirtes  Sublimat    einer  in  Was- 
ser unlöslichen,   in  Aether   und   Alkohol   schwer   löslichen 
Substanz.  —  Die  Dioxjnaphtalinsäure,  GioHgGe,   ist  zwei- 
basisch« Die  meisten  Salze  derselben  sind  in  heifsem  Was- 
ser leicht  löslich.    Die  sauren  Salze   werden  leichter   kry- 
stallisirt  erhalten,  als  die  neutralen.   Essigs.  Blei  ruft  in  der 
kalten  Lösung  des  neutralen  Barytsalzes    einen   in   Essig- 
säure leicht  löslichen    Niederschlag    hervor;    Eisenchlorid 
verursacht  eine  gelbbraune  Fällung,  auch  in  saurer  Lösung. 
Bas  KaUsahy  G]oH0K2G6;  stellt  mikroscopische  rhombische 
Säulchen  dar  und  ist  sehr  zerfliefslich.    Es    wird,   aus  der 
amorphen  Säure  dargestellt,    nicht   krystallinisch   erhalten. 
Das  saure  Kalisalz,  GioHtKOb  +  HgO,  bildet  kugelig  ver- 
einigte Nadeln,  oder,  aus  überschüssiger    amorpher   Säure 
krystallisirt,  rhombische  Prismen  oder  Pyramiden.   Es  ver- 
liert   bei     100**    sein    Krystallwasser.    —    Das    Barytsalz, 
GjoH^BaGe  +  SHgG,   scheidet  sich  bei  Neutralisation  der 
Säure  mit  Barytwasser  nach  der  Concentration  als  ein  Brei 
von  rhombischen  Säulchen  aus.    Bei  110^   verliert   es   das 
Krystallwasser    und    bräunt    sich    bei    etwa     160**    unter 
Abgabe    aromatischer    Dämpfe.       Das     saure    Barytsah, 
Ba(GioH7G6)j,  aus  dem  vorigen  durch  Zusatz  der  berech- 
neten Säuremenge  zu  erhalten,  krystallisirt  in  klinorhombi- 
sehen,   oft  zwillingsförmig  vereinigten   Prismen;    zuweilen 

JfthrHberiaht  f.  Cbeta.  a.  i.  w.  f.  18M.  25 
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NaphtftUB.  bildet  es  auch  erbsengrofse  Warzen,  die  aus  concentrisch 
gruppirten  Säulchen  zusammengesetzt  sind.  Es  ist  in  kal- 
tem Wasser  ziemlich  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich. — 
Erwärmt  man  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der 
Säure  zum  Verdunsten,  so  entweicht  Ammoniak  und  scheint 
durch  wiederholtes  Eindampfen  fast  alles  Ammoniak  aus- 
getrieben zu  werden.  Beim  Stehen  scheidet  sich  aus  der 
ammoniakhaltigen  syrupförmigen  Masse  das  saure  Amtno- 
niaksalz  in  Form  feiner  Nadeln  aus.  Neutralisirt  man  diefs 
durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Salz  mit  Kalk-  oder  Ba- 
r jtwasser,  so  erhält  man  schön  krystallisirende  Doppelsalze. 
Zu  ihrer  Darstellung  mufs  das  krystallisirte  Ammoniaksalz 
verwendet  werden;  sie  werden  nicht  erhalten,  wenn  man 
eine  Lösung  der  Säure  zur  einen  Hälfte  mit  Ammoniak, 
zur  anderen  Hälfte  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  neutralisirt 
und  verdunstet.  Das  Ammoniak'- Barytsalz  ^  fia  .  (NH^)«  . 
((3ioH606)2  -|-  2H8Q,  krystallisirt  in  vielflächigen  monokli- 
nometrischen  Prismen.  Das  Krystallwasser  entweicht  nebst 
etwas  Ammoniak  bei  120^ ;  bei  140^  findet  Zersetzung  statt 
Das  Ammoniak'Kalkaalz^  Ga  .  (NHi)^  .  (GioHqOg)};  erscheint 
in  glänzenden  klinorhombischen  Säulchen.  Das  Ammoniak- 
Kwpfenalzy  aus  dem  Barytdoppelsalz  erhalten,  stellt  blaue 
rhombische  Prismen  €u  .  (NH4)8(€ioH606)2  dar.  —  Durch 
Umsetzung  des  sauren  Barytsalzes  erhält  man  in  mikrosco- 
pischen  monoklinoedrischen  Säulchen,  meist  kugelig  ver- 
einigt, eine  Verbindung  von  neutralem  und  saurem  Kupfer- 
salzj  GuaHg  .  (GioHeOö)^  -f-  2H^O.  Die  hierbei  freigewor- 
dene Säure  findet  sich  in  der  Mutterlauge.  Das  Salz  ist 
getrocknet  ein  hellblaues  Pulver.  Wird  die  Lösung  des 
neutralen  Barytsalzes  mit  schwefeis.  Kupfer  versetzt,  so 
entsteht  ein  schwer  lösliches  basisches  und,  wie  es  scheint, 
das  leichter  lösliche  saure  Kupfersalz.  —  Das  neutrale  Blei- 
ealzj  GioHßPbGe;  ist  ein  weifser  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  beim  Auswaschen  allmälig  auflöst.  Kocht  man  den 
frisch  gefällten  Niederschlag  mit  überschüssigem  essigs. 
Blei,  so  bildet  sich  die  schwer  lösliche,  krystallinische,  ba- 
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riKhe  Verbindtmg  (CoHcPbOo)*  +  PbH*0j  +  4H,e,  die  ' 
auch  direct  erhalten  werden  kann,  wenn  man  eine  lieifse 
concentrirte  LSaung  der  Säure  mit  UberBchilsaigem  essigi. 
Blei  versetzt  und  kocht.  Eb  sind  monoklinometrische  Täfel- 
chen, die  bei  110*  das  Krystallwasaer  abgeben  und  ge- 
trocknet ein  glänzendes  Pulver  bilden.  Löst  man  diefa  ßlei- 
talz  mit  Hülfe  einiger  Tropfen  Salpetergäiire  in  heiraem 
Wasser  anf  nnd  läfat  erkalten,  ao  erhält  man  monoklino- 
metriache  Sfiulen  (hSufig  mit  zugespitzten  Endflächen) 
der  Verbindnng  von  saurem  mit  neutralem  Blei  salz, 
Pb,H,o(G,oHc06)i,  +  16  HjO.  Ea  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  nnd  schmilzt  beim  Erhitzen  schon  unter  100*  im 
Kryatallwasaer ;  bei  110"  wird  es  TÖliig  entwäsaert.  —  Läfet 
man  Phoaphorsuperchlorid  auf  daa  Kalisalz  einwirken  ,  so 
wird  das  Gemenge  unter  ErwSrmuug  nnd  Salzaäureabgabe 
fiKssig ,  indem  Phoaphoroxychlorid  nnd  das  Chlorid  der 
Säure  GioHgOtClj  gebildet  werden.  Letzterea  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit  und  wird  durch  Wasser  unter  Rückbildung  der 
Säure  zersetzt.  Das  erhaltene  Gemenge  lieferte  mit  Alko- 
hol erwärmt  den  Aeiher  der  Säure  Gi(,H8(G,H6)jÖ6.  der 
nach  Destillation  des  überachtlasigen  Alkohols,  Waacben 
des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit  Aether 
&ls  ziemlich  dickflUseige ,  augenehm  nach  Frachten  rie- 
chende Sabatans  erhalten  wurde.  Mit  Barjth^drat  zersetzt 
er  sich  wieder.  —  Die  Dioxynaphtal  in  säure  ist  hier- 
nach eine  Dicarbonaänre  mit  zwei  Tcrtretbaren  Hydroxyl- 
gruppen : 

^»"ntöH),    ■ 

ErhitEt  mao  die  Säure  mit  iWproc.  JodwaaserstofTsäure 
einige  Zeit  auf  180",  so  wird  ohne  Kohlenaäurebildung 
reicfalidi  Jod  ausgeschieden,  und  man  erhält  eine  ziemlich 
schwer  lösliche,  in  schönen  rhombiacben  Prismen  kryatalli- 
■irende  SSnre,  die  wie  Benzo€eänre  sublimirt,  mit  Eisen- 
chloiid  eine  gelbe  Fällung  giebt  und  in  neutraler  Lösung 
weifse  Blei-  und  Silberniederschläge  liefert. 
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Kuphtaun.  £)jg   PhtalfläuFe  bildet  sich  bei   der  Einwirkung    von 

chloriger  Säure  auf  Napbtalin  ungefähr  in  derselben  Menge 
wie  die  chlorhaltige  Säure,  von  der  sie  durch  Fällen  mit 
essigg.  Blei  vollständig  getrennt  werden  kann.  Das  Kalk- 
salz, G8H4Ga()4  -1"  HgO,  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, die  bei  160^  ihr  Krjstallwasser  abgeben.  Das  Kupfer- 
salz, 68H4GU94  4"  H^jö,  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
lich, krystallisirt  in  blauen  rhombischen  Prismen  und  ver- 
liert bei  160®  sein  Wasser.  Auch  wurden  aus  feinen  Na- 
deln bestehende  Häute  einer  Verbindung  von  neutralem 
und  saurem  Barytsalz  erhalten  :  Ba5H2(68H464)6«  Der 
saure  phtalsaure  Baryt,  Ba  .  (G8H6O4)»,  bildet  kleine  rhom- 
bische Säulchen.  £r  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich 
und  verliert  beim  Erhitzen  auf  150®  (bis  200®)  so  viel  Phtal- 
saure, dafs  ein  Gemenge  von  saurem  und  neutralem  Salz 
von  beiläufig  obiger  Zusammensetzung  zurückbleibt. 

Die  in  Wasser  unlösUche  fettige  Substanz,  die  oben 
erwähnt  wurde,  und  die  sich  in  reichlicher  Menge  bildet, 
besteht  im  Wesentlichen  aus  Nadeln  von  Bichlomaphtalin, 
GioHgClj,  die  mehr  oder  weniger  von  einer  braunen  dick- 
flüssigen Masse  umhüllt  sind.  Man  unterwirft  sie,  nach  dem 
Waschen  mit  etwas  Alkohol,  der  Destillation,  wobei  die 
braune  Verunreinigung  unter  Abgabe  von  Salzsäure  und 
mit  Zurücklassung  einer  glänzenden  naphtochinonhaltigen 
Kohle,  die  mit  Aether  übergössen  demselben  goldgelbe 
Farbe  und  grüne  Fluorescenz  ertheilt,  zersetzt  wird,  wäh- 
rend das  Bichlornaphtalin  sich  verflüchtigt,  und  als  ölfor- 
mige,  leicht  erstarrende  Masse  sich  ansammelt.  Dasselbe 
wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt und  zunächst  in  Form  langer  farbloser  Nadeln 
erhalten.  Das  Bichlornaphtalin  kann  auch  direct  durch 
Krystallisation  aus  der  rohen  Masse  gewonnen  werden, 
wenn  diese  nicht  sehr  dunkel  gefärbt  und  sehr  verunrei- 
nigt ist.  Hermann  giebt  folgende  Bildungsgleichung  ftkr 
das  Bichlornaphtalin  : 


-    -r* 


I     ■        ■  ^ 
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wobei  gleichzeitig  chinonartige  Körper  gebildet  werden.  J**?^*»'* 
(S.  nnten.)  —  Der  Verf.  hat,  wie  Laurent,  dasBichlor- 
naphtalin  in  verschiedenen  Formen  erhalten  und  glaubt  drei 
als  isomer  unterscheiden  zu  müssen.  Er  bat  den  Schmelz- 
punkt jeder  derselben  mehrere,  oft  viele  Grade  Über  dem 
Erstarrungspunkt  gefunden,  ersteren  häufig  verschieden, 
letzteren  dagegen  stets  constant.  Die  erste  Modification 
sind  die  erwähnten  farblosen  langen  Nadeln,  die  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  durch  Destillation  gewonnenen 
Masse  zuerst  auskrystallisiren  und  in  reichlicher  Menge  er- 
halten werden«  Sie  sind  spröde,  schmelzen  bei  etwa  68^  und 
erstarren  bei  64®.  Concentrirt  man  die  alkoholische  Lösung 
etwas,  so  erhält  man  noch  eine  Krystallisation  von  denselben 
Nadeln^  oder  ein  Gemenge  dieser  und  der  folgenden  Modi- 
fication. Bei  weiterem  Verdunsten  der  Lösung,  die  An- 
fangs gelb,  durch  die  Concentration  dunkler  gefärbt  wird, 
scheiden  sieh  braune  ölige,  beim  Erkalten  erstarrende  Mas- 
sen ab,  aus  denen  durch  ELrjstallisation  das  Bichlornaphta- 
lin  nicht  mehr  rein  erhalten  werden  kann.  Die  getrocknete 
Masse  mufs  destiUirt  werden,  bisweilen  mehrmals,  wie  auch 
das  Umkrystallisiren  des  Destillats  aus  Alkohol  wiederholt 
werden  mufs,  um  das  Bichlornaphtalin  farblos  zu  erhalten. 
Aas  der  so  gereinigten  alkoholischen  Lösung  krystallisiren 
endlich  farblose,  stark  glänzende,  zugespitzte  rhombische 
Nadeln  oder  Blätter,  meist  sternförmig  gruppirt  oder  zu 
kleinen  weifsen  Kugeln  vereinigt.  Sie  sind  spröde,  schmelzen 
bei  etwa  51®  und  erstarren  bei  44®.  Es  scheint  diese  zweite 
Modification  mit  der  Modification  ^C^  Laurent 's  über- 
einzustimmen. Statt  dieser  Nadeln  oder  mit  ihnen  zugleich 
wurden  breite  federförmige  Blätter  erhalten,  die  gleichsam 
ans  einem  zarten  Mittelnerv  und  je  sechs  bis  acht  recht- 
winkelig abstehenden  Seitennerven  zusammengesetzt  sind. 
Manchmal  verschwanden  sie  jedoch  unter  Alkohol  und 
wurden  durch  die  erwähnten  spitzen  Nadeln  ersetzt.  Sie 
Bind  nach  dem  Trocknen  blafsgelb,  wachsweich,  nicht  pul- 
yerisirbar,  schmelzen  bei  etwa  51®  und    erstarren  bei  49^. 


lf&phtft>in. 


ggQ  OrganiBcbc  Chemio. 

Sie  gehören  zur  zweiten  Modification  und  sind  wahrschein- 
lich nicht  völlig  rein.  Ein  andermal  wurden  solche  wachs- 
weiche und  gefärbte  Kryatalle  erhalten^  die  mehr  besen- 
förmig  ausgebildet  waren  und  zur  ersten  Modification  ge- 
hörten. Einmal  wurde  eine  dritte  Modification  in  stark 
perlglänzenden^  in  Alkohol  etwas  schwer  löslichen  Blättern 
erhalten;  die  bei  98^  schmelzen  und  bei  92<>  zu  einer  perl- 
glänzenden Masse  erstarren. 

Läfst  man  die  Anfangs  erwähnte  dunkelbraune  Flüssig- 
keit; die  bereits  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen  ist  und  im 
Wesentlichen  Schwefelsäure  und  schwefeis.  Kali  enthält;  in 
mäfsig  concentrirtem  Zustande  längere  Zeit  stehen,  so 
scheidet  sich  chlornaphiochinonsulfos.  Kali  in  braunen  Kry- 
stalirinden  ab.  Die  Binden  werden  gewaschen,  auf  Fliefa- 
papier  getrocknet  und  in  gepulvertem  Zustande  mit  ver- 
dünntem Alkohol  oder  Wasser  von  saurem  schwefeis.  Kali 
befreit.  Endlich  wird  der  Bückstand  durch  Kochen  mit 
Wasser  gelöst;  die  Lösung  filtrirt  und  verdunstet;  wodurch 
man  braune  undurchsichtige  krjstallinische  Massen  des  Sal- 
zes GioHiKClSOe  erhält.  Diefs  Salz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich;  in  Alkohol  sehr  wenig;  in  Aether  unlöslich.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  besibat  eine  intensive, 
schön  rothbraune  Farbe.  Es  färbt  Seide  schön  röthlioh; 
Wolle  wird  auch  bei  Anwendung  von  Beizmitteln  nicht  ge- 
färbt. Zuweilen  krjstallisirt  es  deutlicher;  anscheinend  in 
rhombischen  Säulchen.  Es  giebt  ein  bräunliches  Pulver  und 
verliert  beim  Trocknen  etwas  kjgroscopisches  Wasser* 
Metalllösungen  rufen  in  der  Lösung  des  sauren  Sakes 
keine  Niederschläge  oder  Fai*benveränderungen  hervor; 
nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  wird  Silber  auB  der 
Lösung  reducirt;  essigs.  Blei  v^ursacht  eine  blafsrothe; 
Chlorbarjum  bei  nicht  zu  grofser  Verdünnung  eine  braune 
Fällung.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  die  Lösung  leidit 
entfärbt.  Hält  man  ein  Stückchen  des  Salzes  in  die 
FlammC;  so  bläht  es  sich  wurmfönnig  auf.  Bei  späteren 
Versuchen;   wo    die    Eeaction   nach    dem    Eintragen    de» 


lewtofe.  391 

irmen,  Bondern  durch  l&nge-   ' 
igem    Umschfltteln    beendet 
;  ihre   gelbrothe  Farbe   und 
inSD    mit    Wasser    eine    tief 
Falle  zeigte   das   Salz   der 

analog  erhalten  war,  die  Zu- 
^]f     Es  ist  in  seinen  Eigen- 
gleich,    giebt    ein   helleres 

Aether  weniger  schwer  lös- 

schwefels.  Mutterlange  die 
an  in  reichlicher  Menge  eine 
'oraus  eine  krystalliairte  Ver- 
',  Die  freie  Säure  acheint  in 
arytsalze  gewonnen  werden 
ner  Leichtlöslichkeit  In  Was- 
eo  ist.  Durch  Ahscheidung 
Urothbraune  Lösung,  aus  der 
sende  gelbe  Blattchen  oder 
glich  der  ersten  Sulfosäure 
suerst  nach  der  Gleichung : 

e,.H,CI,e,  +  H,& 
iichlorbioxynaphtalin ,     siehe 

diesea  durch  ■  weitere  Oxj- 
lung  des  Bichlornaphtalins  in 
rt  wird  : 

(e„H,Cl,0,),-|-eioH,Cl,+  8H,&, 

liinon  sich  mit  dem  vorhan- 
mter  Anstritt  von  Salzsäure 
re  vereinigt  : 
=  e„H«ClKftO,  -f  HCL 

ellung  gewonnene  Salfoaäure 
'  ein  Chloratom  durch  Hy- 
iich  ein  Molecul  Wasser  mit 
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»•phtauu.  (OjoH4Cl,a,),  +  (ß04HK),  «  €«»ByB:,Cl,ötöit  +  HCL 

Ob  die  Säure  GioHßClSGe  zu  Gräbe's  Oxynaphto- 
chinonsulfosäure ;  GioH^SOe;  in  naher  Beziehung  steht^ 
kann  noch  nicht  entschieden  werden ;  wahrscheinlich  kommt 
ihr  die  doppelte  Moleculargröfse  zu. 

Das  Naphtochinon,  GioHeO»,  erhielt  der  Verf.  folgen- 
dermafsen.  Das  Kalisalz^  €ioH4KClS069  liefert  bei  der  tro- 
ckenen  Destillation  weifse,  bei  stärkerem  Erhitzen  gelb- 
rothe  Dämpfe,  die  sich  rasch  condensireu;  während  reich- 
lich schweflige  Säure  entweicht.  Uebergiefst  man  das 
Destillat  oder  die  gebliebene  Kohle  mit  Aether,  so  erhält 
man  goldgelbe,  schön  grün  fluorescirende  .Lösungen. 
Beim  Verdunsten  scheiden  sich  in  geringer  Menge  gelbe 
oder  rothe  Flocken  ab,  die  nach  dem  Trocknen,  zwischen 
Uhrgläsern  erhitzt,  ein  gelbes  Sublimat  aus  zarten  Blätt- 
chen liefern.  In  etwas  gröfserer  Menge  wurde  es  bei  De- 
stillation der  braunen,  das  Bichlomaphtalin  enthaltenden 
Masse  erhalten,  oder  neben  anderen  noch  nicht  untersuch- 
ten Zersetzungsproducten  bei  der  DestiUalion  des  Rück- 
standes 4er  Aetherauszüge,  die  von  chlorhaltiger  Säure 
und  auch  ziemlich  vollständig  von  Phtalsäure  befreit  wa- 
ren. In  beiden  Fällen  wurden  am  Ende  der  DestiUation 
bei  starkem  Erhitzen  des  kehligen  Rückstandes  gelbrothe 
Dämpfe  gebildet,  die  sich  condensirten.  Durch  Auskochen 
der  Kohle  mit  Alkohol  oder  Aether  wurde  eine  gelbe  fluo- 
rescirende Lösung  erhalten,  aus  der  nach  der  Destillation 
ein  rothes  Pulver  sich  abschied.  Durch  SubUmation  des 
letzteren  zwischen  Glasschalen  wurde  ein  prächtiges  zartes 
Sublimat  erhalten,  glänzende  dichroistische  Nadeln  oder 
Blätter,  die  orangeroth  gefärbt  und  meist  federförmig  ein- 
geschnitten sind.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Naphto- 
chinon  mit  goldgelber  Farbe  löslich ;  die  Löslichkeit  ist  ge- 
ring, doch  verleiht  schon  eine  Spur  die  gelbe  Farbe.  Die 
Lösung  zeigt  grüne  Fluorescenz,  die  alkoholische  in  ge- 
ringerem Grade.  Nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit  Salpeters. 
Silber  gekocht  reducirt  die  Lösung  Silber.    Mit  Zink  und 


rbt.  Mit  alkoholischem 
6  Lösung,  in  concentrir- 
it  Bchöner  Purpurfarbe 
^asser,  anscheinend  un- 
Beim  Kochen  mit  con- 
art  Ton  Silber  wird  sie 
Im  Erkalten  glänzende 
1  wie  phtals,  Silber  ver- 

d(1)  erhielten  An thracen 
b  aus  Alizarin  (vgl.  in 
porin,  Chrjsophansliure 
3r  einige  Verbindungen 
em  über  350*'  siedenden 
darstellten.  Nach  wie- 
'^eingeist   zeigte  ea    den 

yS  gemengt  und  1  Mol. 
cein  Monobromofähraoen, 
acens   geht   in  Dibrom- 
«serstoffsäure   entweicht, 
nter  Schwefelkohlenstoff 
t    das    Bibrontanlhracea, 
1   es   in   langen   gelben, 
alten  wird.  In  Weingeist 
oder  Äether  ist  es  in  der  Kälte  schwer  löslich,    leicht  in 
BenzoL     Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  rothe,   schön  kry- 
stallisirende  Verbindung,  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure. 
Durch  Kalihjdrat  wird  das  Brom  nicht  abgeschieden.   Sal- 
petersäure verwandelt  es  beim  Kochen  noch  leichter  als  das 
Anthrscen  in  Oxanthraeen  (Anthrachinon),  GuHgdt,  ^K^  bei 
275  bis  2760  schmolz. 


(1)  Bor.  A.  dentacb.  di«in.  G«MlIiob.  I,  49,  104,  1S6;  Zeitschr. 
Chem.  IBM,  STO,  (>03,  724;  Chem.  Cwtr.  1868,  948;  BnU.  MC.  ehlm. 
[3]  X,  48S. 


Anthraaen. 


394  Organiflche  Chemie. 

Anthracen  wird  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  im  Wasserbad  grün,  unter  Bildung  von  An- 
thracensulfoiäure,  deren  Bleisalz;  GiiHgSOsPb,  in  gelblich- 
weifsen  Säulen  krystallisirt. 

Durch  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  rothem  Phosphor  auf  150  bis  160*^,  Waschen  des  Pro- 
ducts mit  Wasser  und  Umkrystallisation  aus  kochendem 
Weingeist  erhielten  Sie  Anthracenhikydrür,  GuHu,  als  weifse 
Masse  von  intensiv  violetter  Fiuorescenz.  Es  schmilzt  bei 
1060  und  kocht  bei  302  bis  303».  Mit  Wasserdämpfen  ist 
es  leicht  flüchtig.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  keine  Verbin- 
dung. Es  ist  mit  dem  Stilben  JTolujIen  nach  Märker  (1)] 
isomer,  von  dem  es  aufser  durch  seinen  Schmelz-  und 
Siedepunkt  sich  auch  noch  dadurch  unterscheidet,  dafs  es 
bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
Oxanthraeen  liefert  Beim  Erhitzen  zum  Rothglühen  zer- 
setzt es  sich  in  Anthracen  und  Wasserstoffgas. 

Wird  es  nochmals  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
auf  200^  erhitzt^  so  erhält  man  ein  Tetrahydrür^  ^m^H)  das 
leichter  schmilzt  und  in  Weingeist  noch  löslicher  ist  als  das 
BihydrüT.  In  der  Rothglühhitze  zerflUlt  es  in  Anthracen 
und  Wasserstoffgas. 

Grabe  und  Liebermann  drücken  die  Constitution 
des  Authraeens  durch  das  Schema  : 
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auS;  wobei  sie  sich  namentlich  auf  die  von  Limpricht(2) 


(1)  Jahreeber.  f.  1865,  547  und  f.  1866,  600.  —  (2)  JahTesber.  f. 
1867,  592. 
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beobachtete  Bildangsweise  des  Anthracens  aus  Beiusylchlo- 
rid  anter  Aostreten  Yon  Chlorwassentoff  stützen.  Es  be- 
steht das  Anthracen  hiemach  aus  drei  Benzolringen  mit 
zweimal  zwei  gemeinschaftlichen  Kohlenstoffatomen. 

J.  F  r  i  tz  8  c  h  e  (1)  verfolgte  Seine  Untersuchungen  (2) 
über  Kohlenwasserstoffe  weiter  imd  theilt  vorläufig  Folgen* 
des  mit. 

Zur  Darstellung  Seines  neuen  Reagens  auf  Kohlen- 
vasseratoffe  empfiehlt  Er  folgende  Methode.  500  Cü.  Sal- 
petersäure von  1;38  bis  1,40  specif.  Gew.  werden  in  einem 
Kolben  mit  2500  CC.  Wasser  verdünnt^  das  Gemisch  auf 
90^  erhitzt  und  in  dasselbe  eine  beliebige  Menge  (bis  ge- 
gen 15  Grm.)  des  Körpers  €uHio;  den  Er  jetzt  Fkoten 
nennt^  eingetragen,  worauf  das  Ganze  ununterbrochen  ge- 
schüttelt wird.  Der  Kohlenwasserstoff  sinkt  allmäüg  unter 
und  seine  Oberfläche  bedeckt  sich  unter  Annahme  einer 
gelben  Farbe  mit  feinen  nadeiförmigen  Krystallen,  bald 
aber  wird  er  roth-violett,  indem  sich  zugleich  die  hellgelbe 
Flüssigkeit  dunkler  fKrbt  und  salpetrige  Säure  entwickelt 
Man  schüttelt  weiter,  um  Zusammenbacken  des  Kohlen* 
Wasserstoffs  au  verhindern;  bis  sich  derselbe  gänzlich  in 
eine  flockige  Masse  verwandelt  hat;  die  beim  Innehaken  der 
Bewegung  sich  nach  der  Oberfläche  begiebt  Nun  erhitzt 
man  unter  öfterem  Umschütteln  im  Sandbade  zum  Kochen, 
wobei  der  vorher  r5thliehe  Körper  sich  unter  reichlicher 
Eotwickelung  von  salpetriger  Säure  wieder  gelb  färbt,  läfsti 
wenn  die  Entwickelung  beendigt  ist^  noch  etwas  kochen 
und  filtrirt  unmittelbar.  Man  erhält  so  einen  voluminösen 
strohgelben  Kc^er,  aus  mikroscopischen  Nadeln  und  Blätt- 
chen  bestehend^  der  naoh  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
90  pC.  mehr  wiegt,  als  der  angewendete  Kohlenwasser* 
Stoff.    Die  abfihrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  einen 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  BtdL  Xm,  43;  Compt.  rend.  LXVII,  1105. 
J.  pr.  Chem.  CV,  129;  Zeiteohr.  Chem.  1869,  114;  Chem.  Centr.  1868, 
963.  -*  (2)  Jsfaresbev.  f.  1867,  600. 
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dunkelgelben  Niederschlag  ab.  Das  so  erhaltene  Robpro- 
duct  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  Oxy-  und 
einem  Nitroproduct^  letzteres  ist  das  neue  Keagens.  Zur 
Trennung  löst  man  1  Grm.  in  1  Liter  95  procentigen  Al- 
kohols durch  Kochen  auf  und  läfst  die  nöthigenfalls  filtrirte 
Lösung  erkalten;  woraus  sich  beim  Erkalten  das  Reagens 
in  feinen  Biättchen  ausscheidet.  Man  filtrirt,  wenn  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  noch  etwas  höher  als  die  des 
Zimmers  ist,  und  erhält  so  sogleich  ein  ziemlich  reines  Pro- 
duct  (35  bis  45  pC.  des  angewendeten  Kohlenwasserstoffs). 
Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  weiteren 
Erkalten  noch  etwas  Reagens  ab;  das  mit  Nadeln  des  Oxy- 
productes  verunreinigt  ist.  Beim  Abdestilliren  der  abermals 
filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  das  in  Alkohol  leichter  lös- 
liche Oxjproduct;  mit  nur  wenig  Reagens  verunreinigt;  von 
dem  es  nach  dem  Trocknen  durch  Auflösen  in  Stein- 
kohlenöl  ungefähr  vom  Siedepunkt  120^  getrennt  werden 
kann.  Beim  Erkalten  setzt  sich  zuerst  nur  Oxyproduct  in 
Nadeln  ab;  das  Reagens  bleibt  gelöst  oder  scheidet  sich, 
wenn  zu  viel  davon  im  Gemenge  enthalten  war;  später 
ebenfalls  aus.  Aus  der  Lösung  in  Steinkohlenöl  kann  das 
Reagens  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt  werden;  da  es  in 
einem  Gemisch  beider  Flüssigkeiten  weniger  löslich  ist. 
Das  Gemisch;  welches  man  dann  durch  Abdestilliren  der 
Mutterlauge  erhält;  kann  zur  Auflösung  des  Rohproducts  wie- 
der benutzt  werden.  —  Man  kann  das  Rohproduct  auch  direct 
in  Steinkohlenöl  lösen  und  aus  der  Lösung  nach  dem  Ab- 
setzen des  Oxjproducts  das  Reagens  durch  Alkohol  in 
Form  mehr  oder  weniger  gewundener  Blättchen  fällen.  — * 
Ueber  die  Reinheit  des  Reagens  entscheidet  das  Mikro- 
scop.  Wenn  man  nicht  einen  von  dem  durch  die  Einwir- 
kung des  directen  Sonnenlichts  entstehenden  Parakörper 
völlig  freien  Kohlenwasserstoff  zur  Darstellung  des  Rea- 
gens verwendet;  geht  diese  schwer  zu  entfernende  Substanz 
mit  in  das  Reagens  über;  wo  sie  durch  das  Mikroscop  zu 
entdecken  ist.    Ueber  die  Anwesenheit  eines  anderen;  dem 
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Beagens  sehr  ähnlichen  Körpers^  der  sich  jedoch  nicht  mit 
Kohlenwasserstoffen  verbindet;  kann  das  Mikroscop  nicht  ent- 
scheiden.    Um  das  Reagens  auch  hiervon  frei   zu   wissen, 
verbindet  man  es  mit  einem  Kohlenwasserstoff^   und  schei- 
det es  aus  dieser,  durch  das  Mikroscop  als  rein  erkannten 
Verbindung  wieder  ab.  —  Die  Verbindungen  des  Reagens 
mit   den  Kohlenwasserstoffen   bilden    sich    ziemlich    leicht, 
allein  das  Umkrystallisiren  ist  schwierig.  Sie  bedürfen,  wie 
es 'scheint,  eines  Ueberschusses  des  Kohlenwassei^stoffs  zu 
ihrer  Bildung ;  denn  wenn  man  reine  Verbindungen  umkry- 
Btallisiren  will,  erhält  man  oft  ein  Gemenge   von  Reagens 
und  Verbindung,   so  dafs    also   Kohlenwasserstoff  in    der 
Mutterlauge  zurückblieb.  —  Zur  Darstellung  des  Reagens 
in  zur  Analyse  geeignetem  Zustande  bediente  Er  sich  einer 
Verbindung,   die  aus  einem  bei  193^  erstarrenden  Kohlen- 
wasserstoff,   dem   Pkoaen,    dessen    Reindarstellung    schon 
lange  grofse  Schwierigkeit  bereitete,  erhalten  worden  war. 
Kocht  man  diese  in  dunkelbraunrothen  Blättern  krystallisi- 
rcnde  Verbindung  anhaltend    mit  95  procentigem  Alkohol, 
80  verschwindet  ihre  Farbe  nach  und  nach  und   es   bleibt 
ein  schwach  röthliches  Pulver  zurück.    Man  filtrirt  durch 
ein  heifses  Filter,  da  die  Lösung  beim  Erkalten  sehr  rasch 
eine  kleine  Menge  blau^oletter  Nadeln  absetzt,  und  nach 
dem  Auswaschen  mit  heifsem  Alkohol  bleibt  das  Reagens 
als  pulverförmiger,  aus  mikroscopischen  quadratischen  Ta- 
feln bestehender  Körper  zurück.    Durch  Umkrystallisiren 
aus  Steinkohlenöl  erhielt  Er  einmal  lange  brüchige  Nadeln, 
an  andermal  nadeiförmige  Blätter.     Letztere  ergaben  bei 
der  Analyse  die  Formel  Gi4H6(NOfl)sOfl.    Es  ist  von  A  n- 
derson's  Binitroxanthracen  (1)  wohl  zu  unterscheiden.  ^ 
Fritzsche  nennt  es  Oxybinitrophaten.    Die  Verbindung 
dieses  Körpers  mit  Photen  erhält  man  in  violetten  Rhom- 
ben, wenn  man  9  Th.  des  Reagens  und  10  Th.  des  Koh- 
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lenwasserstoffs  in  100  Th.  Steinkohlenöl  löst  und  die  durch 
ein  heiises  Filter  heifs  filtrirte  Flüssigkeit  erkalten  iKfist. 
Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  25  pC.  mehr^  als  das  an- 
gewandte Reagens  wiegt.  Die  Formel  derselben  ist 
6i4H]o  .  G]4Htf(N0);)sefl.  — Mit  Stilben  (aus  Bittermandelöl 
nach  Laurent  dargestellt)  verbindet  das  Oxybinitrophoten 
sich  zu  einer  in  orangerothen  Blättchen  krystallisirenden 
Verbindung  GuHj«  .  GuH«(N02)«0t.  Das  Reagens  verbin- 
det sich  also  mit  den  Kohlenwasserstoffen;  wie  die  Pikrin- 
säurC;  zu  gleichen  Moleculen.  —  Die  Formel  des  Photens^ 
GtiHio^  wird  durch  die  von  Troost  ausgeführte  Dampf- 
dichtebestimmung  (durch  Erhitzen  in  Schwefeldampf)  be- 
stätig^. Diese  ergab  6^3;  die  theoretische  Dichtigkeit  be- 
trägt für  2  Vol.  6,145.  — 

Fritz  sehe  berichtet  sodann  ttber  neue  Versuche  zur 
Abscheidung  von  Kohlenwasserstoffen  aus  Steinkohlenöl 
mittelst  Pikrinsäure  (1).  —  In  einem  SteinkohlendlC;  das 
bei  150^  zu  sieden  begann,  dessen  Kochpunkt  sieh  aber 
bald  steigerte,  wurde  rohe  Pikrinsäure  (auf  4  Th.  Oel  1  Th. 
Säure)  heifs  gelöst,  die  heifse  Lösung  von  den  XJnreinig- 
keiten  abgegossen  und  bei  Zimmertemperatur  der  Kiystal- 
lisation  überlassen.  Die  Lösung  erftLllte  sich  mit  nadeiför- 
migen KrystalleU;  die  durch  Abpressen  von  Oel  befreit  und 
zwischen  Fliefspapier  ohne  Anwendung  von  Wärme  ge- 
trocknet wurden.  Auf  44  Kilogrm.  Oel  erhielt  Er  8,5 
Kilogrm.  trockener  Verbindung,  von  der  je  800  Qrm.  in 
einem  Platinkessel  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  und 
Aetzammoniak  übergössen  der  Destillation  unterworfen 
wurden.  Zuerst  ging  ein  ölartiger  Körper  über  dann  folg- 
ten bald  erstarrende  Producte,  so  dafs  das  Kühlrohr  warm 
erhalten  werden  piufste.  Diefs  Gemenge  von  Naphtalin 
und  Oel  wurde  durch  ein  leinenes  Tuch  geseiht,  der  Kry- 
stallbrei  stark  ausgeprefst,  das  flüssige  Product  aber  wurde 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  420. 
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einer  Temperatar  anter  0"  ausgesetzt,  wo  es  zu  einer  tei-  ' 
gigen  Masse  geBtaod.  Diese  wurde  bm  derselben  Tempe- 
ratur filtiirt,  der  Krystallbrei  abermals  ausgeprefst,  äta 
FlQssige  aber,  welches  stets  noch  viel  Naphtalin  gelöst  ent- 
lialt,  der  Destillation  mit  Wasser  nnterworfen.  Der  ölartige 
Körper  gebt  viel  leichter  mit  den  Wasserdämpfen  über 
mid  kann  so  einigermafaen  von  Kapbtatin  getrennt  wer- 
den, eine  weitere  Trennnng  wurde  dadurch  erreicht,  dafs 
das  naphtalinhaltige  Oel  im  Cblorcalciumbad  bei  150"  und 
höher  in  einer  Betörte  im  durchstreicheaden  Luftstrom  er- 
hitzt wurde;  das  KUblrohr  war  mit  einer  Kältemiacliung 
umgeben,  nnd  so  gingen,  namentlich  in  der  ersten  Hälfte 
der  Destillation,  nur  Spuren  von  Naphtalin  (1)  mit  über.  — 
Die  von  der  ersten  Krjstallisation  der  pikrins.  Verbindung 
abgegossene  Mutterlauge  gab  noch  viel  Krjstalle,  sowohl 
in  der  £ftlte;  als  dorch  neuen  Zusatz  von  Pikrinsäure,  und 
enthielten  diese  KrystalUsationen  erst  sehr  wenig  und  spä- 
ter gar  kein  Naphtalin  mehr.  Beim  vierten  Zusatz  von 
Pikrinaäure  wurde  keine  Verbindung  des  Oels  mehr  erhal- 
ten, sondern  in  der  K&Ite  schieden  sich  fast  nur  Krjstalle 
von  Pikrinsäore  aus.  Beim  Erwärmen  veränderten  sich  die 
znletKt  abgeschiedenen  Pikrinsäurekrystalle  nicht;  doch  er- 
gab sich,  dafs  ihnen  hie  und  da  einzelne  kleine  rhombische 
Tafeln  einer  Verbindung  mit  KoblenwasserstofF  aufsafseu, 
die  beim  Erhitzen  sieb  trUbten.  —  Das  so  erhaltene  naph- 
talinfraie  Oel  verhält  sich  wie  ein  Gemenge  von  wenig- 
stens zwei  Körpern.  Eine  Fortion  z'  B.  hatte  bei  15**  ein 
^eäf.  Gew.  von  0,978.  und  begann  bei  1&8°  zu  sieden. 
Das  specif.  Gew.  des  bei  158  bis  160*  Uebergehenden  war 
0,d47,  das  spedf.  Gew.  des  bei  165  bis  170*  Uebergehen- 
den war  0,977,  das  spedf.  Gew.  des  bei  174  biBl78''Ueber- 


(l)  EinsD  Naphtalingebalt  erkennt  mftn  Behr  leickt,  wenn  mui  einen 
Tropfen  des  Oek  snf  einer  Glasplatte  snsbreitetnnd  einige  Zeit  su  der  Luft 
liegen  Übt ;  du  Oel  Tecflaohtigt  licli  leicht  und  Kaphtalin  bleibt  kiy- 
ttilliniirh  (urfick. 
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gehenden  war  1;004  and  der  braune  DestillationsrückBtand  hatte 
ein  specif.  Gew.  von  1;026.  Aub  diesem  Gemenge  läfst  sich 
durch  Fractionirung  ein  Gel  vom  Siedepunkt  178  bis  180^ 
und  specif.  Gew.  1,01  bei  -f*20^  abscheiden. 

Ein  leichteres  Steinkohlentheeröl;  das  bei  125^  zu  sie- 
den begann,  sich  aber  bei  der  Destillation  ebenfalls  als  ein 
Gemenge  erkennen  liefs,  gab  beim  Zusammenbringen  mit 
wenig  Pikrinsäure  sofort  eine  Trübung  und  unmittelbar  darauf 
eine  Ausscheidung  eines  gelben  voluminösenNiederschlags,  der 
aus  mikroscopischen  Nadeln  oder  haarförmigen  gewundenen 
Krystallisationen  bestand.     Diefs  Verhalten  hat,  wie  unten 
weiter  erörtert  werden  wird,   in  einem  Alkaloldgehalt  des 
Gels  seinen   Grund,  der   beseitigt  werden  mufs.  —  In  42 
Kilogrm.  des  so  gereinigten   Gels    wurden    10,5   Kilogrm. 
Pikrinsäure  hei(s  gelöst  und  die  noch  warme   Lösung  der 
Winterkälte    ausgesetzt.    Zuerst   krjstallisirte    Pikrinsäure 
aus,  diese  löste  sich  jedoch  wieder  und  statt  ihrer  bildeten 
sich  allmäiig  schöne  Krystalle  der  bereits  früher  erhaltenen 
orangefarbigen  Verbindung  (1).    Die  Umwandlung  ist   als 
vollendet  zu  betrachten,  wenn  bei  einer  Probe   sämmtliche 
Krystalle  unter  Abdunstung  eines  eigenthümlich  aromatisch 
riechenden  Kohlenwasserstoffs  trübe  werden.  Die  Krjstalle 
werden  nach  dem  Abgiefsen   der   Gellösung    gelinde    zwi- 
schen Papier  geprefst,   und    dann    entweder    sogleich    mit 
Wasser  und  Ammoniak  der  Destillation  unterworfen,   oder 
in  verschlossenen  Ge&fsen   aufbewahrt,  da  an  freier  Luft 
leicht  ein  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  abdunstet    Sie  lie- 
fern   bei    der   Destillation    zwischen   10  und  11  pC.  Gel, 
Durch  oft  erneuten  Zusatz  von  Pikrinsäure  und  Zersetzung 
der  erhaltenen  Verbindung  wurden  einstweilen  von  dem  in 
Arbeit  genommenen   Gel  28  pC.  abgeschiedenes  Gel   ge- 
wonnen. —  Die  Krystalle  der  Verbindung  besitzen  in  rei- 
nem Zustande  eine   schön    citronengelbe  Färbung,  sind  je- 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  421. 
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doch  oft  durch  geringe  Beimengang  von  organischen  Yer- 
nnreinigniigen  dunkel  gefärbt. 

Kok  schar  off  hat  die  Krystalle  gemessen,  soweit  es 
ihre  leicht  eintretende  Veränderung  zuliefs,  und  fand,  dafs 
die  gewöhnlich  tafelförmig  oder  auch  prismatisch  ausgebil- 
deten Krystalle  dem  monoklinometrischen  System  ange- 
hören ;  das  Axenverhältnifs  ist  a  :  b  :  c  =  1,9477  : 1,0951 : 1, 
der  Winkel  der  Klinodiagonale  mit  der  Hauptaxe  =  87H'. 
Die  hauptsächlichsten  Flächen  waren  -|-  P,  cx)  P,  cx)  P  2, 
Poo,  V«Poo  und  OP. 

Das  daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Oel 
besafs  ein  specif.  Gew.  von  0,863  bis  0,866;  begann  bei 
125  bis  127^  zu  sieden;  der  Kochpunkt  war  jedoch  nicht 
constant,  sondern  stieg  allmälig  bis  gegen  140^  C,  so  dafs 
auch  dieses  Oel  ein  Gemisch  ist  Es  hat  einen  blumenduft- 
artigen,  von  dem  des  Steinkohlenöls  gänzlich  verschiede- 
nen Oemch ;  seine  Verbindung  mit  Pikrinsäure  bildet  sich 
u3ion  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Fritz  sehe  unter- 
suchte auch  das  Verhalten  des  im  Handel  vorkommenden 
Toluols,  Xylols  und  Cumols  gegen  Pikrinsäure.  Die  mei- 
sten der  hier  verwendeten  Oele  mufsten  erst  mit  wenig 
Pikrinsäure  von  darin  enthaltenen  Basen  gereinigt  werden. 
In  den  so  gereinigten  Oelen  wurde  Pikrinsäure  (4  :  1)  ge- 
löst und  es  entstanden  in  der  Kälte  Krystalle,  die  der  oben 
beschriebenen  Verbindung  vollkommen  ähnlich  waren  in 
Form  und  Verhalten,  und  aus  denen  bei  Destillation  mit 
Ammoniak  Oele  erhalten  wurden,  deren  Siedepunkte  für 
Toluol  und  Xylol  wenigstens  denen  der  angewandten  Oele 
entsprachen.  Das  Toluol  gab  ein  bei  109  bis  112^  sieden- 
des, das  Xylol  ein  bei  134  bis  140^  siedendes  Oel;  dasCu- 
mol,  dessen  Siedepunkt  zu  149  bis  152^  angegeben  war, 
lieferte  Oele,  die  zwischen  138  und  142^  zu  sieden  began- 
nen. Dodi  scheint  nicht  alles  s.  g.  Toluol  und  Xylol  mit 
Pikrinsäure  verbindbar  zu  sein,  wie  diefs  auch  schon  durch 
frühere  Versuche  dargethan  wurde.  —  Fritzsche  betont 
wiederholt  die  Wichtigkeit  der  Behandlung  der  Steinkoh- 

J«1iiwb«rickt  r.  Cbam.  o.  •.  w.  fAr  1808.  26 
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Anthmcen.  \qj^q\q  jj^j^  Pikrinsäure,  sowohl  als  Trennungsmittel,  als  auch 
als  Prüfstein  filr  die  Beinlieit  der  Oele.  Bezüglich  der 
Prüfung  auf  Beinheit  theilt  Er  noch  Folgendes  mit.  In  5 
Grm.  Eetinyl  wurde  1  Grm.  Pikrinsäure  gelöst  und  hier- 
durch 0,7  einer  nadeiförmigen  Verbindung  mit  Naphtalin 
erhalten.  Durch  nochmaliges  Auflösen  von  Pikrinsäure 
wurde  Nichts  mehr  abgeschieden.  —  1  Grm.  Pikrinsäure 
in  5  Grm.  Betinol  gelöst  lieferte  1,39  Grm.  nadelformiger 
Krystalle,  die  ein  in  der  Kälte  erstarrendes,  aber  bei  45^ 
völlig  flüssiges  Oel  gaben.  Das  rückständige  Eetinol  lie- 
ferte mit  0,5  Grm-  Pikrinsäure  aber  0,78  Grm.  einer 
nadelfbrmigen  Verbindung,  aus  der  ein  bei  3b^  flüssi- 
ges, bei  niedriger  Temperatur  erstarrendes  Oel  erhalten 
wurde. 

Das  aus  einem  Toluol  abgeschiedene  pikrins.  Alkaloid- 
salz  wurde  durch  Destillation  mit  Wasser  und  Kali  zer- 
setzt und  aus  dem  Destillat  das  sehr  stark  riechende  öl- 
artige  Älkaloid  mit  Kalihydrat  abgeschieden.  Auf  diese 
Weise  wurden  aus  100  Grm.  pikrins.  Salzes  (aus  9  Liter 
Toluol)  25  Grm.  Älkaloid  erhalten,  das  bei  97^  zu  kochen 
begann  und  dessen  Kochpunkt  langsam  höher  stieg.  Es 
wurden  etwa  8  Grm.  vom  Siedepunkt  95^  erhalten,  11  Grm. 
von  99®  und  5  Grm.  von  109^  Das  Toluol  enthielt  also 
etwa  0,3  pC.  dieses  Alkaloi'ds,  das  nach  Kochpunkt  und 
sonstigen  Eigenschaften  hauptsächlich  aus  Cespitin  (1)  be- 
steht. Es  ist  sehr  leicht  hieraus  ein  bei  95*  siedendes  Pro- 
duct  zu  erhalten,  was  wahrscheinlich  diefs  Alkaloid  in  rei- 
nem Zustande  ist.  Auch  das  aus  dem  oben  erwähnten  Oele 
von  125®  Siedepunkt  erhaltene  Alkaloid  erwies  sich  gröfsten- 
theils  als  Cespitin.  Aus  200  Grm.  der  pikrins.  Verbindung 
wurden  18  Grm.  bei  95®  kochendes  Alkaloid  erhalten,  und 
11  Grm.  von  97®,  6  Grm.  von  116®  und  6,5  Grm.  von  128® 
Kochpunkt. 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  359. 
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Fritzgehe  (1)  beschreibt  in  einer  folgenden  Ab- 
handlung die  beiden  Kohlenwasserstoffe  von  so  merkwür- 
digem Verhalten  bei  Insolation  (2)  und  benennt  sie  jetzt 
Photen  und  Phosen.  —  Photen  nennt  Er  den  schon  im 
Jahre  J857  beschriebenen  Körper  G14H10  (3),  dessen 
Schmelzpunkt  richtiger  zu  210  bis  212^  angegeben  wird. 
Die  violette  Fluorescenz  ist  noch  kein  Kriterium  für  seine 
Reinheit;  reines  Photen  mufs  nach  vorsichtigem  Schmelzen 
beim  Erkalten  vollkommen  farblos  werden.  Allein  selbst 
schön  fluorescirendes  Photen  ist  oft  nach  dem  Schmelzen 
gelblich  gefärbt;  wenn  es  eine  mechanische  Beimengung 
von  bei  der  Insolation  gebildetem  Paraphoten  enthielt;  wel- 
ches beim  Schmelzen  stets  gelbes  Photen  liefert.  Solches 
Photen  wird  rein  erhalten/ wenn  man  es  mit  einem  Ge- 
misch von  Steinkohlenöl  mit  starkem  Alkohol  übergiefst^ 
diefs  Gemenge  nur  bis  30^  erhitzt  und  filtrirt.  Es  löst  sich 
fast  nurPhoteu;  und  wenn  man  das  abgeschiedene  Photen 
bald  von  der  Flüssigkeit  trennt^  erhält  man  es  rein.  —  Zu- 
weilen wurden  auch  Krjstalle  von  reinem  Photen  erhalten, 
die  gar  keine  Fluorescenz  zeigten.  Die  Fluorescenz  ist  bei 
Kerzen-;  Lampen-  und  Gaslicht  nicht  sichtbar,  bei  Magne- 
siumlicht  aber  eben  so  schön  wie  bei  Tageslicht.  Eine 
Hauptbedingung  ist  Abwesenheit  von  Chrysogen  :  schwach 
dadurch  gefärbtes  Photen  zeigt  keine,  etwas  stärker  gelb 
gefärbtes  eine  gelbgrünliche  Fluorescenz.  Das  Photen  zeigt 
die  violette  Fluorescenz  auch  in  geschmolzenem  Zustande. 
Erhitzt  man  geschmolzenes  Photen  zum  Kochen ,  bis  es 
eine  braungelbe  Färbung  annimmt,  so  tritt  beim  Erstarren 
eine  tief  indigblaue  Fluorescenz  auf,  und  hat  die  bräun* 
Uche  Masse  selbst  nach  dem  Erstarren  noch  deutlich  einen 
blauen  Reflex.  '• —  Auch  das  Chrysogen  erleidet  durch  das 
Licht  eine  ähnliche  Umwandlung,  wie  Photen  und  PhoseU; 


Aothraean. 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  BaU.  Xin,  531.    --    (2)   Jahresber.  f.  18  67» 
600.  —   (3)  Jahresber.  f.  1857,  457. 
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and  bildet  einen  dem  Paraphoten  hartnäckig  anhaftenden 
Körper.  Durch  Auflösen  von  reinem  Chrjsogen  in  Stein- 
kohlenöl  und  Einwirkung  des  Sonnenlichts  wurde  eine 
kleine  Menge  eines  farblosen^  in  sternförmig  vereinigten, 
flachen  Nadeln  krystaliisirten  Körpers  erhalten;  der  bei  140^ 
zu  einer  orangegelbeu;  beim  Erkalten  festwerdenden  Masse 
schmolz  y  in  der  kein  Chrjsogen  nachgewiesen  werden 
konnte.  Seinem  Verhalten  in  höherer  Temperatur  nach  ist 
dieser  Körper  jedoch  nicht  als  Parachrysogen,  sondern  als 
das  Product  eines  sehr  complicirten  Processes  zu  betrach- 
ten. Die  Lösung;  ans  der  er  sich  abgeschieden;  liefert 
beim  Verdunsten  krystallinische  ProductC;  deren  eines  mit 
Oxybinitrophoten  eine  in  dunkeln  Prismen  krystallisirende 
neue  Verbindung  gab.  —  Phosen  ist  ein  Kohlenwasserstoff 
unge&hr  vom  Schmelzpunkt  193®;  durch  Einwirkung  des 
Sonnenlichts  geht  er  in  Paraphosen  über;  aus  dem  durch 
Schmelzen  wieder  unverändertes  Phosen  erhalten  wird. 
Das  Phosen  ist  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  Photens  enthalten;  welche  bei  fractionirtem  ÄbdestiUi- 
ren  des  Steinkohlenöls  Producte  von  verschiedenem 
Schmelzpunkt  (190  bis  210®)  liefern.  Durch  fortgesetztes 
Wiederauflösen  und  fractionirtes  ÄbdestillireU;  sowie  durch 
fractionirtes  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  Körper  vor 
dem  völligen  Erkalten  der  Lösungen  gelingt  eS;  Körper 
von  193®  Schmelzpunkt  zu  erhalten;  vorzugsweise  aus  Pho- 
sen bestehend.  Neben  Phosen  aber  glaubt  Fritzschc; 
durch  die  Verbindungen  mit  Oxybinitrophoten,  noch  fünf 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe  von  hohem  Schmelzpunkt 
und  einen  unter  100®  schmelzenden  Kohlenwasserstoff 
darin  gefunden  zu  haben.  Als  sicheres  Mittel;  das  Phosen 
von  den  begleitenden  Körpern;  Photen  ausgenommen,  zu 
trennen;  ist  die  UeberfÜhrung  in  Paraphosen  und  nach- 
herige Umwandlung  durch  Schmelzen  zu  empfehlen.  Eine 
Lösung  der  bei  193®  schmelzenden  Körper  in  Steinkohlenöl; 
Alkohol  oder  Aether  wird  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts ausgesetzt;  der  Niederschlag  von  der  Mutterlauge  gc- 
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erwiesen  sich  als  Pboten  mit  einer  Beimengung  von  Pho- 
sen.  Ebenso  war  eine  Probe  von  Anthraeen,  die  Ber- 
tbelot  dargestellt  hatte,  reines  Photen.  Es  ist  hiemach 
unzweifelhaft;  dafs  des  Photen  identisch  ist  mit  dem  seither 
als  Anthraeen  bezeichneten  Körper,  wenn  dieser  auch  nicht 
immer  in  reinem  Zustande  untersucht  worden  war. 

Der  bei  Darstellung  des  Oxybinitrophotens  als  Neben- 
product  erhaltene  Körper  (S.  396)  ist  Oxyphoten ,  GuHgO», 
identisch  mit  Ander  son's  (1)  Oxanthracen  und  dem  von 
Laurent  1835  beschriebenen  Körper  Paranaphtaldse.  Das 
bei  der  erwähnten  Darstellung  erhaltene  rohe  Oxyphoten 
wird  durch  Umkrjstallisiren  aus  Steinkohlenöl,  worin  es 
in  der  Wärme  viel  leichter  löslich  ist,  als  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  gereinigt.  So  dargestellt  hat  es  eine  hell- 
braune Farbe,  kann  aber  durch  Umkrjstallisiren  aus  Sal- 
petersäure farblos  erhalten  werden.  —  Leichter  erhält  man 
es,  wenn  man  heifse  Lösungen  von  Photen  einerseits  und 
Chromsäure  andererseits  in  Eisessig  bereitet  und  von 
letzterer  so  lange  zu  ersterer  hinzusetzt,  als  noch  Keduc- 
tion  der  Chromsäure  stattfindet.  Fast  augenblicklich  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  nadelformigem  Oxyphoten,  den 
man  sammelt,  mit  Wasser  wascht  und  das  getrocknete 
Product  aus  Steinkohlenöl  umkrystallisirt,  wodurch  man  es 
in  farblosen  Nadeln  erhält.  Endlich  bildet  sich  das  Oxy- 
photen durch  freiwillige  Oxydation  bei  langem  Stehen  von 
Photenlösungen  bei  Luftzutritt,  wobei  es  sich  gewöhnlich 
in  spiefsigen  Krystallen  von  gelbbrauner  Farbe  absetzt.  So 
indifferent  Oxyphoten  sich  gegen  Salpetersäure  verhält,  so 
läfst  es  sich  doch  durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  nitriren.  Durch  Auflösen  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  (100  Th.  englische  Säure)  und  Zusatz 
von  Salpetersäure  (10  Th.  von  1,38  specif.  Gew.)  scheiden 
sich  hellgelbe  mikroscopische  Krystalle  aus^  die  man  nach 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  677. 
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dem  Erkalten  durch  Filtration  über  Asbest  trennt.  Ver-  a»*»»'*«"- 
dünnt  man  das  saure  Filtrat  mit  Wasser  ^  so  entsteht  ein 
Niederschlag  und  man  erhält  nach  dem  Filtriren^  Aus- 
waschen und  Trocknen  eine  röthlich-gelbe  Masse  (etwa  30 
pC.  des  angewandten  Photens);  gröfstentheils  in  Steinkoh- 
lenöl  löslich;  die  Lösung  enthält  einen  Körper^  der  gleich 
dem  Ozybinitrophoten  mit  Kohlenwasserstoffen  verschieden 
gefärbte  krystallinische  Verbindungen  liefert.  Der  auf  dem 
Asbestfilter  gebliebene  ,  aufserordentlich  schwer  lösliche 
schwefelgelbe  Körper  beträgt  ungefähr  so  viel^  als  das  an- 
gewandte Oxjphoten;  giebt  mit  Steinkohlenöl  rothgelbe 
Lösungen;  aus  denen  sich  geringe  Mengen  gut  ausgebilde- 
ter Krystalle  abschieden.  Mit  Zink  und  Essigsäure  giebt 
der  Körper  dunkelrothe  Lösungen  und  ist  daher  wohl  ein 
Nitroproduct.  Oxyphoten  giebt  mit  Zinkstaub  in  der  Hitze 
erhebliche  Mengen  von  Photen. 

Ein  aus  dem  bei  circa  235^  schmelzenden,  öfters  er- 
wähnten (1)  Körper,  ganz  in  der  bei  Darstellung  des  Oxybini- 
trophotens  befolgten  Weise,  erhaltener  Körper  wurde  auch 
mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  behandelt.  Dieser 
auch  in  Steinkohlenöl  nur  sehr  wenig  lösliche  Körper,  der 
mit  Kohlenwasserstoffen  keinerlei  Verbindungen  einzugehen 
scheint,  löste  sich  leicht  mit  dunkler  Farbe  in  englischer 
Schwefelsäure,  ohne  Entwicklung  schwefliger  Säure;  in 
dieser  Lösung  veränderte  sich  mit  Salpetersäure  sogleich 
die  Farbe,  und  auf  Wasserzusatz  zur  erkalteten  Flüssigkeit 
entstand  copiöser  flockiger  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  eine  amorphe  dunkle  Masse  Ueferte.  Diese  löste 
sich  gröfstentheils  in  Steinkohlenöl  und  enthielt  einen  in 
Krystallen  zu  erhaltenden  Körper,  der  mit  vielen  Kohlen- 
wasserstoffen, selbst  mit  Naphtalin,  gelb  gefärbte,  meist  na- 
delfärmige  Verbindungen  giebt.  —  Auch  Wahlforss'  Di- 
ozyretisten,  GieHuOg,  durch  Behandlung  von  Beten  mit 
Sdiwefelsäure  und  chroms.  Kali  in  orangefarbenen  Nadeln 

(1)  Jahiesber.  f.  1867,  608. 
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'  erhalten,  wurde  in  100  Th.  englischer  Schwefeteänre  gelöst 
und  der  dunkelgelbgrilnen  Lösung  10  Th.  Salpetersfinre 
7on  1,38  Bpecif.  Gew.  zugesetzt.  Die  Farbe  der  FlUesig- 
keit  ging  unter  Erwärmung  in  eine  dunbelgelbe  über;  auf 
Wasaerzua&tz  entstand  ein  bräunlicher  flockiger  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Trocknen  etwa  20  pC  mehr  betnif^, 
als  das  angewandte  Dioxyreüaten.  Die  Lösung  dieses  Kör- 
pers in  Steinkohlenöl  giebt  mit  Ffaoten  und  Fhosen  keine 
krystalliniachen  Verbindungen ;  dagegen  giebt  der  bei  235* 
schmelzende  Körper  damit  dunkle,  fast  schwarze  nadelf!)rmigfl 
Prismen,  und  auch  noch  zwei  andere  Körper  aus  dem 
Steinkohlentheer  geben  damit  krystalUnische  Verbindun- 
gen, die  jedoch  aufser ordentlich  leicht  löalich  sind. 

Bas  Aufsteigen  von  Gasblasen  beim  Erstarren  dea  ge- 
schmolzenen Fhotens,  wie  es  frllher  schon  H.  Kopp  (1) 
für  Naphtalin  beobachtet  hatte,  sowie  femer  die  beim  Schmel- 
zen sich  zeigende  Gasentwickelung  [wie  sie  Strecker 
und  Möller  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII,  65)  beobach- 
teten] ist  nach  Beobachtungen  Fritz  sehe 's  eine  ganz 
allgemeine  Erscheinung  beim  Erstarren  geschmolzener  Kör- 
per und  nichts  als  ein  Analogen  der  Ausscheidung  von 
Luftblasen  beim  Gefrieren  des  Wassers. 

Beim  Umktystallisircn  von  Faraphosen  aus  Steinkoh- 
lenöl und  bei  Bildung  desselben  durch  Insolation  phonen- 
haltiger  Kohlenwasserstoffe  in  Steinkohlenöl  wurden  kleine 
rhombische  Tafeln  erhalten,  die  beim  Uebergiefsen  mit 
Aether  und  Alkohol  bald  ihre  Durchsichtigkeit  verloren. 
Beim  Erhitzen  verloren  sie  gegen  22  pC.  eines  Oels,  doa 
bei  einer  nur  wenige  Grad  unter  0**  liegenden  Temperatur 
erstarrte,  ungefähr  bei  133"  kodite  und  angenehm  anisartig 
roch.  Nimmt  man  nach  dem  Siedepunkt  an,  dasOel  habe 
die  Zusammensetzung  des  Xylols,  so  stimmen  die  Zahlen 
sehr  nahe  zu  einer  Verbindung  von  2  Mol.  Phosen  und 
1  Mol.  Xylol,   die   gegen  23  pC.  verlangt.     Hiemach  ver- 

(1)  Ann.  Chetn.  Fharni.  XCV,  8B0. 
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dichten  sich  vielleicht  beim  üebergang  von  Phosen  in  a»*»»^»««' 
Paraphosen  2  Mol.  zn  Einem.  —  Diese  Verbindung  wird 
nicht  mit  jedem  Steinkohlenöle  erhalten^  auch  erhält  man 
nicht  aus  allen  Proben  ein  so  leicht  erstarrendes  Oel.  Bei 
Anwendung  jedoch  des  nodt  Hülfe  von  Pikrinsäure  aus  dem 
Steinkohlenole  (siehe  S.  401)  abgeschiedenen  leichten  Oels 
wurden  stets  Verbindungen  erhalten;  die  leicht  erstarrendes 
Oel  enthielten^  und  durch  jenes  selbst  bei  — 20^  nicht  er- 
starrende Oel  gelang  es  auch,  eine  Verbindung  des  erstar- 
renden Oels  mit  Paraphoten  zu  erhalten. 

H.  B5hnke-Beich  (1)  giebt  an,  dafs  beim  Erhitzen   Aö««y»« 
Ton  Chloroform  mit  Natrium  in  offenen  GefiLfsen  mit  Eück- 
floTskühler  Aeetylengaa  in  reichlicher  Menge  entwickelt  werde, 
und  ^ebt  für  diese  Umsetzung  folgende  Gleichung  (2)  : 

denci.  +  eNa  =  ga  +  6Naa. 

Das  Auftreten  von  Acetylen  bei  der  Electrolyse  or- 
ganischer Säuren  ist  schon  öfters  (3)  beobachtet  worden. 
Berthelot  (4)  kommt  darauf  zurück,  dafs  dieses  Gas, 
gemengt  mit  viel  Eohlenoxjd  und  Sauerstoffgas,  am  posi- 
tiven Pol  anfbitt,  sowohl  bei  der  Electrolyse  alkalischer  Lö- 
sungen von  Aconitsäure,  Benzoesäure  als  auch  vonBemstein- 
sänre.  Er  schiefst  hieraus,  dafs  durch  unvollständige  Oxy- 
dation, nicht  nur  wenn  sie  bei  hoher  Temperatur  stattfindet, 
sondern  auch  bei  niederer  Temperatur,  Acetylen  gebildet 
wird. 

C.  Glaser  (5)   stellte  einen  neuen  Kohlenwasserstoff    Pb.nyi. 
der    aromatischen    Beihe,     das    Äcetenylbenzol    (Phenyl- 
acetylen)  dar.  —  Zwischen  Aethylwasserstoff,  Aethylen  und 
Acetylen  bestehen  dieselben  Beziehungen  : 

GH,  €H,  €H 

i  1'  'il 

€H,  OH,  €H, 

(1)  AtcIl  Pharm.  CXXXVI,  64.  —  (3)  Vgl.  Jahrosber.  f.  1862, 
»88.—  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  889;  f.  1867,  886,  387.  —  (4)  Bull. 
80C  öhim.  [2]  IX,  103  ;  Ann.  Ghem.  Pharm.  CXLYII,  266.—  (6)  Compt. 
read.  LXYII,  906;  Zeitaohr.  Chem.  1869,  97. 
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»«*yi«.  ^®  zwischen  folgenden  Säuren  : 


€H,.€oH4  €H.€«H5  €.€eHe 

)  11  Hl 

€H, .  €0OH  €H .  GOGH  € .  OOOH 

PhenylpropionsAnre        Fhenylacrylsftare  Pfaenjl- 

(Hydi'ozimmtsäure)  (2iiimntsfture)  propiolsäore  (1). 

Die  dritte  spaltet  sich  auch  wirklich  bei  120^  in  Kohlen- 
säure und  einen  Kohlenwasserstoff  GeHe^  Acetenjlbenzol : 

0  .  GflHj  0  .  GeHa 

II  =  !ll  +  €0.. 

€ .  €OOH  €  .  H 

Vortheilhaflter  erhält  man  das  Acetenjlbenzol  aus  dem 
Baryumsalz.  Auch  aus  iStjrol  läfst  sich  das  Acetenjlbenzol 
darstellen.  150  6rm.  Stjrol  wurden  in  Styrolbromid  und 
dieses  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Monobromstjrol 
verwandelt;  welch'  letzteres  ^  mit  demselben  Beagens  bei 
110^  behandelt;  Acetenjlbenzol  fast  ohne  Nebenproducte 
lieferte  : 


GH .  GÄ 

J^H, 

GHBr .  Gfii 

1 

GH  .  GgH^ 

GGaH. 

IM 

GH,Br 

I! 
GHBr 

11 

GH. 

Das  Acetenjlbenzol  ist  eine  farblose  JB'lüssigk^t;  leicht  be- 
weglich; siedet  bei  139  bis  140^;  und  von  entschieden 
aromatischem  Geruch.  Es  wird  von  concentrirter  Salpeter- 
säure lebhaft  angegriffen;  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter 
Bildung  einer  schwarzen  Masse.  Mit  Brom  bildet  es  ein 
Additionsproduct  von  angreifendem  Geruch.  Die  Dampf- 
dichte ist  3;70  (berechnet  3;53).  Mit  Metallsalzlösungen 
bildet  es  characteristische  Niederschläge  ;  diese  sind  nicht 
explosiv;  Salzsäure  macht  daraus  den  Kohlenwasserstoff* 
frei.  Die  Silberverbindung  ist  ein  weifses  Pulver;  die  Ku- 
pferverbindung schön  gelb  gefärbt. 

M.  Berthelot(2)  wies  mittelst  der  von  Glaser  an- 
gegebenen Beactionen  die  Bildung  von  Phenjlacetjlen  nach  : 
1)   wenn  Stjrol  im  Wasserstoffstrom  der  Rothgluth  aus- 


(1)  Siehe  beiSdiiren  in  diesem  Ber.-—  (2)  Oompt  rend.  hXTOi,  968. 
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gesetzt  wird;  und  in  geringerer  Menge  2)  bei  der  Syn- 
these des  Styrols  aus  Benzol  und  Aethjlen;  3)  bei  der 
Bildung  von  Styrol  aus  Aethylbenzol  auf  trockenem  Wege . 
4)  bei  der  Bildung  von  Styrol  aus  Zimmtöl.  Dagegen  liefs 
eich  in  natürlichem  Styrol;  und  in  dem  durch  einfache 
trockene  Destillation  erhaltenen^  kein  Phenylacetylen  nach- 
weisen. Reines  Benzol  durch  rothglühende  Röhren  geleitet 
liefert  kein  Phenylacetylen ;  doch  hält  das  so  behandelte 
Benzol  hartnäckig  einen  eigenthümlichen  durchdringenden 
aromatischen  Geruch  fest  :  es  hält  Spuren  eines  Körpers 
zurück;  der  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  ange- 
grifien  wird,  vielleicht  PhenylenGeHi.  Toluol  liefert  keine 
bestimmbare  Menge  Phenylacetylen,  einige  Spuren  jedoch 
das  Xylol,  da  sich  hier  ja  auch  Styrol  bildet.  In  Stein- 
kohlentheeröl  von  144  bis  146^  Siedepunkt  liefs  sich  kein 
Phenylacetylen  nachweisen. 

Eine  andere  Bildungsweise  des  Acetenylbenzols  giebt 
Friede!  (1)  an.  Behandelt  man  nach  ihm  die  Producte 
der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Methylbenzoyl 
(Pfaenylmethylketon)  :  das  Methylchlorbenzol  GbB.^  •  GC\% . 
GH,  und  das  gechlorte  Styrol  (?)  6aH5.GCl.GH,,  bei  120« 
in  geschlossenen  Gefäfsen  mit  sehr  concentrirter  alkoholi- 
scher Kalilauge,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Wasser 
eine  Oelschicht,  leichter  als  Wasser,  von  aromatischem 
Geruch,  die  sich  durch  ihre  Reactionen  als  Acetenylbenzol 
erweist.  Die  Reihenfolge  der  Verwandlungen  ist  ausdrück- 
bar durch  : 

(€eH5  (GA  (G,n,  (GeH, 

{GQ  ^€C1,  ^€C1  ie 

l€H,  leH,  IgH,  l€H. 

Ebenso  stellte  F  r  i  e  d  e  1  (2)  früher  das  Allylen  dar.  Ueber- 
haupt  lassen  sich  die  wahren  Homologen  des  Acetylens, 
die  die  characteristischen  Reactionen  mit  Metallsalzlösungen 
zeigen,  allgemein  aus  den  acetylbaltigen  Ketonen  darstellen. 

(1)   Compt   rend.  LXVn,    1192;    Zeitsohr.   Chem.    1869,    123.— 
(2)  Jahresber.  f.  1864,  491. 
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•citTicm  S^  stellte  Friedel  aus  dem  Methylbutyryl  mit  Phosphor- 
superchlorid ein  Gemenge  von  Chloriden  mid  hieraus  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  bei  140^  das  Propyl- 
acetylen  dar.  Es  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  als  leichtes 
Oel  von  lauchartigem  Geruch  ab.  Es  geht  unter  ÖO*^  üher^ 
^ebt  mit  Eupferchlorür  einen  gelben^  mit  iSilbemitrat  einen 
weifsen  Niederschlag,  aus  denen  durch  Salzsäure  unver- 
ändertes Fropylacetylen  abgeschieden  wird.  Auf  Platin- 
blech  erhitzt  bräunt  sich  der  Kupfemiederschlag  Anfangs^ 
zersetzt  sich  dann  plötzlich,  jedoch  ohne  Detonation^  unter 
Entwickelung  brauner  Dämpfe. 


Alkohol«.         j^   Strecker  hatte  vor  einiccen  Jahren  bei  der  Oxy- 

Bildnng  von  ^  °  ^  ^ 

Alkoholen  dation  der  Buttersäure  durch  Braunstein  und  Schwefelsaure 

aiw  BHuren. 

ein  ätherartiges  Product  erhalten;  dessen  genauere  Unter- 
suchung  O.  Veiel  (1)   übernahm.      Zu   einem   Gemenge 
gleicher  Volume  englischer  Schwefelsäure  und  Wasser,  das 
mit  gepulvertem  Braunstein  vermischt  und  in  einer  Retorte 
erhitzt  wird,  tröpfelt  man   allmällg  reine  Buttersäure ,    bis 
der  Braunstein  wesentlich  verschwunden  ist.    Das  Destillat 
theilt  sich  in  zwei  Schichten ;   nach  der  Neutralisation  mit 
kohlens.  Natron  destillirt  man  es,   und   erhält  eine  äther- 
artige Schichte  über  Wasser ,  die  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium  bei  116^  zu  sieden  beginnt;    der  Siedepunkt 
stieg  allmälig  bis  145®.    Die  Analyse  ergab   eine  der  For- 
mel  GevsHisOs   nahezu    entsprechende    Zusammensetzung. 
Durch  Zerlegung   des   Äethers   mit  Kalilauge   wurde   nur 
Buttersäure  (und  Alkohole)  erhalten.    Veiel  schliefst  hier- 
aus, dafs  das  Ozydationsproduct  der  Buttersäure  aus  einem 
Gemenge   von  Buttersäureäthem    bestehe,    worunter  der 
JBtittersäure " Propyläther    GfHuOa    vorherrsche,    während 


(1)  Ann.  Cham.  Pharm.  CXLYIII,  160. 
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ohne  Zweifel  auch  niedere  homologe  Glieder  entstanden 
seien. 

Ans  Valeriansäure  wurde  bei  gleicher  Behandlung 
eben&lls  eine  Aetherart  erhalten ;  als  deren  Spaltungs- 
product  mit  Kalilauge  Valeriansäure  nachgewiesen  wurde. 
Die  Zusammensetzung  des  Aethers  entsprach  der  Formel 
(^11^8;  wonach  er  Valeriantätire'-Methyläther  war.  Die 
Ausbeute  an  Aether  war  hierbei  noch  geringer  als  bei  der 
Bottersäure  und  betrug  auf  ^/^  Pfund  Säure  nur  etwa 
1  Drachme.  Nichtfltichtige  Oxydätionsproducte  wurden 
Uerbei  nicht  erhalten. 

E.  Linnemann(l)  reducirte  das  Essigsäureanhydrid 
zu  Aethylalkohol.  Zu  4  pC.  Natrium  enthaltendem  Amal- 
gam läfst  man  allmälig  Essigsäureanhydrid  unter  Abküh- 
lung zufliefsen  ]  doch  hat  man  hierbei  Sorge  zu  tragen; 
dafs  die  Masse  nicht  erhärtet.  Sobald  bei  weiterem  Schüt- 
teln und  Stehen  keine  Erhitzung  mehr  eintritt  und  der 
Eolbeninhalt  trocken  und  staubig  erscheint ,  fügt  man 
Schnee  hinzu  und  schüttelt.  Der  Schnee  zergeht  unter 
bedeutender  Kälteerzeugung  ^  und  das  Amalgam  zerfliefst 
fast  ohne  Gasentwickelung.  Man  giebt  nun  noch  Wasser^ 
etwas  frisches  Amalgam  hinzu ;  läfst  stehen  ^  entfernt 
etwas  ölige  Substanz  durch  Filtration;  neutralisirt  mit  Pott- 
asche; zieht  ab  und  entwässert  den  Alkohol  mit  Pottasche. 
Es  bildet  sich  so  gewöhnlicher  Aethylalkohol.  Das  Pro- 
duct siedet  nach  häufiger  Rectification  bei  77  bis  77^;ö.  (bei 
0,742  M.) ;  sein  spec.  Gewicht  wurde  bei  19®  zu  0;8086 
gefunden  (verglichen  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur). 

Linnemann  giebt  zur  Erklärung  der  Bildung  des 
Alkohols  ans  Essigsäureanhydrid  folgende  Gleichungen; 
welche  die  successive  Umwandlung  in  Acetyl;  Aldehyd 
und  Alkohol  repräsentiren  : 


Bildung  von 

AIkobol«D 

«ua  SMvren. 


(1)  Ann.  Chem.  Fbaim.  GXLYIII,  249;    im  Aqbs.  Zeitsehr.  Cbem. 
1869,  143. 
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€,H,OU  _  ^  -  «Ä^)  . 

Iao}  +  H,  =  2  ^Ä|}  ;    (€ AO)H  +  H.  =  €Ä  •  ^H. 

Linnemann  giebt  nicht  an^  was  aus  dem  SanerstofT 
wird,  der  dem  Anhydrid  entzogen  wurde.  Wahrschein- 
licher möchte  die  Annahme  sein,  dafs  sich  zuerst  essigs. 
Nati'on  und  Natriumaldehjd  bildet,  welches  letztere  durch 
Wasser  in  Aldehyd  und  Natronhydrat  verwandelt  wird  : 

€,H,0/^  +  ««•  —         Na/^  +  Na/- 

Ä.  Geuther   und   E.  Scheitz    (1)    berichten    über 
die  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  absoluten  Alkohol 
entstehenden  Krystalle  von  Aethernatron.   —    Wendet  man 
1  Th.  Natrium  auf  10  Th.  Alkohol   an,    so   befindet    sich 
nach  Beendigung  der  Reaction  Alles  in   Lösung,    oder   ist 
wenigstens  durch  Erwärmen  leicht  in  dieselbe  zu  bringen; 
wendet  man  nur  8  Th.  Alkohol  an,  so  ist  schon  anhaltende 
Erwärmung  nöthig,  um  diefs  zu  erreichen,    und  bei    noch 
weniger  Alkohol^  etwa  6  Th.,  gelingt  es  gar   nicht  mehr, 
auch  wenn  man  noch  während  der  Einwirkung   für  genü- 
gende   Erwärmung    Sorge    trägt    :    das    Natrium     über- 
zieht sich  mit  weifsen    undurchsichtigen,   unkrystallinisclien 
Krusten,  welche  die  weitere  Einwirkung  sehr  verlangsamen. 
Dieselben  lösen  sich  leicht,  wenn  man  mehr  absoluten    Al- 
kohol zuAigt,  und  es  erscheinen  dann  beim  Erkalten,    wie 
in  den  übrigen  Fällen,  die  langen  durchsichtigen  Krystall- 
nadeln.  Erst  bei  180^^  wird  die  Verbindung  GjHöNaO   von 
Weingeist  frei  erhalten;    sie  erscheint  vollkommen  unkry- 
stallinisch  und  zeigt  an  vielen  Stellen  noch  die  Gestalt  der 
ursprüngUchen  Krystalle,  nur  in  verwittertem  Zustande.  — 
Wird  in  einem  einseitig  zugeschmolzenen  Rohre  1  Th.  Na- 
trium in  8  Th.  Alkohol  durch    Erwärmung   gelöst,    dann 


(1)  Jenaische  Zeitscfar.  f.  Med.  n.  Katurw.  IV,  16;  Zeiteobr.  GhenL 
1868,  878;  Chem.  Centr.  1868,  847. 


VF"^''  1-«  ■ 


Alkohole.  415 

Töllig  zugeschmolzeii;  nach  dem  Erkalten  die  Mutterlauge 
raBch  von  den  Krystallen  entfernt^  diese  entweder  sogleich 
oder  nach  dem  Abwaschen  in  Aether^  wobei  sich  freilich 
ein  grofser  Theil  löst^  mit  Fliefspapier  abgetrocknet;  so  be- 
sitzen die  Erystalle  die  Formel  GsHgNaO  .  2  GsHeO.  Ab* 
solnter  Alkohol  löst  diefs  Salz  noch  leichter  als  Aether. 
Die  E^iystalie  verwittern  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
imd  Terlleren  dabei  den  ganzen  Gehalt  an  Weingeist 
(57^2  pC). 

Nach  K.  Lisenko  (1)  wirkt  eine  Mischung  gleicher 
Aetherarten  Vol.  Jodäthyl  und  trockenen  Aethers  leicht  auf 
jodt.  Silber  ein.  Steigt  die  Temperatur  nicht  über  -f- 10^^  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  und  der  Aether  zersetzt  sich 
nicht  Man  läfst  die  Einwirkung  fortgehen,  bis  eine  Probe 
des  Silberniederschlags  beim  Glühen  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnimmt  (fiir  100  Grm.  jods.  Silber  etwa  nach  6  Tagen). 
Die  ätherische  Lösung  destillirt  zwischen  37  und  40^  über.  Setzt 
man  Waaser  zu  und  leitet  einen  Luftstrom  hindurch,  so 
verflüchtigt  sich  der  Aether  und  die  Flüssigkeit  sinkt  in 
dem  Wasser  unier.  Weiter  konnte  der  Jodsäureäther 
nicht  isolirt  werden.  Die  Flüssigkeit  siedet  unter  Zersetzung 
bei  75^  und  es  scheiden  sich  Krystalle  (vielleicht  HJGs) 
nnd  Jod  ab.  Auch  die  DestiUation  im  Vacuum  ergab  kein 
besseres  Resultat.  —  Bei  der  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniak  auf  Jodsäureäther  scheiden  sich  keine  krystal- 
linischen  Prodocte  ab;  und  scheint  Jodsäureamid  nicht  zu 
ezistiren. 

Leitet  man,  nach  Th.  v.  Purgold  (2)^  Chloräthjl  bei 
0^  auf  Schwefelsäureanhydrid;  so  wird  letzteres  allmälig 
flüssig;  doch  enthält  die  entstandene  Flüssigkeit  beide  Kör- 
per noch  unverbunden  in  ansehnlicher  Menge.  Erhitzt  man 
das  Gemenge  auf  100^,  so  bräunt  es  sich  unter  Entwicke- 


A»tV.er- 
imtron. 


Aetherartpn. 


(1)  Zeitschr.  Ohem.  1868,   455;    BalL  8oc.   chim.  [2]  X,    454.  — 
(2)  Compt  rend.  LXYII,  451;  Zoxtschr.  Ghem.  1868,  669. 
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lang  von  schwefliger  Säure;  schüttet  man  sie  tropfenweise 
in  Wasser  von  0^,  so  scheidet  sich   unten   eine  Oelschicht 
ab,  die  gewaschen  und  mit  Chiorcaicium  getrocknet  wurde. 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zersetzt 
sich  das  Oel  etwas  über  100^^  im  Vacuum  geht  es  unter  Hin- 
terlassung eines  gefärbten  öligen  Rückstandes  fast  vollstän- 
dig bei  70  bis  110^;  gröfstentheils  bei  70  bis  90«  über.  Der 
so    erhaltene   ChlorschwefeUäureäther,   GtH^ClSOj,     siedet 
nach  mehrmaliger  Bectification  bei  80  bis  82^  und  entsteht 
durch  directe  Vereinigung  von  Chloräihyl   und   Schwefel- 
säureanhydrid.  Er  ist  ein  farbloses^    stark  Uchtbrechendes 
Oel  von  lebhaftem;  die  Augen  angreifendem  Geruch.   Das 
specif.  Gew.  ist  1,379  bei  0^  1,3566  bei  27^  und  1,324  bei 
61^    Der  Ausdehnungscoöfficient  ist  0,0006393  fiir  0  bis 
27«,  0,0007155  ftU«  27  bis  61«.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  und  löst  sich   in    heifsem    unter    geringer    Zer- 
setzung.   Mit  Wasser  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  100« 
erhitzt  liefert  er  Aether,  etwas  Chloräthyl,  Salzsäure   und 
Schwefelsäure.    Ebenso  zersetzt  er  sich  mit  Alkohol ,   nur 
bildet  sich  Chloräthyl  durch  Einwirkung  der  Salzsäure.  Mit 
essigs.  Natron   in  concentrirter  wässeriger  Lösung  bildet 
er  Essigäther,  Schwefels.  Natron  und   Essigsäure.    Er  hat 
die  Formel  G^B^Q  .  SG« .  Cl    Die  Lösungen  freier   oder 
kohlens.  Alkalien  wirken  in  der  Kälte  nur   langsam    ein, 
beim  Erhitzen  lebhafter  :  es  bilden  sich  Spuren  eines  organi- 
schen Salzes  neben  Chlormetall  und  schwefeis.  Salz.  Ener- 
gischer  wirken   die   alkoholischen   Lösungen.    Wässeriges 
Ammoniak  wirkt  lebhaft  und  liefert  eine  krystallinische  or- 
ganische Verbindung,  vielleicht  ein  Isomeres  des  Taurins. 
—  Läfst  man  ein  Gemenge  von  flüssigem  Chloräthyl  und 
viel  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  in  einer  zuge- 
schmolzenen ßöhre  die  gewöhnliche  Temperatur  annehmen 
und  schüttelt  hierauf,  so  erhitzt  es  sich  stark  und  man  er- 
hält eine  einzige  gelbliche  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser 
vollständig  auflöst    Diese  Lösung  wurde  mit  kohlens.  Ba- 
ryt gesättigt,  filtrirt,  der  Baryt  mit  Kaliumcarbonat  ausge- 


•V-    I 


Alkohole.  ^J^ 

ftilt  und  die   Lösunc:  verdunstet.    Der   Rückstand   wurde    ^«^'"' 
mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen  :  es  blieb  Chlorkalium 
Zurück  und  aus  der  Lösung   krystallisirte   beim   Erkalten 
ein  Kalisak  in  hübschen  weifsen  Nadeln,  dessen  Kaligehalt 

der  Formel  G8H8(OH)|o^^  entsprach.  Die  Bildung  er- 
klärt sich  durch  die  Gleichung  : 

€äC1  +  2SO3  =  e«H,(OH)g|«g^jj. 

Ein  wahrscheinlich  identisches  Kalisalz  konnte  auch  in  ge- 
ringer Menge  aus  den  Waschwassem  des  Chlorschwefel- 
sSure&thers  erhalten  werden. 

J.  R  e gn au  1  d  und  Adrian  (1)  theilen  Versuche  mit  Aeihymuer. 
über    die   Löslichkeit    des  Aethers  in  Zuckerlösung,  spe- 
ciell   über   Zusammensetzung  und  Bereitung   des  Aether- 
symps. 

Erhitzt  man^nachE.ErlenmejerundTscheppe  (2); 
Aether  mit  Wasser,  dem  eine  kleine  Spur  Schwefelsäure 
zugeftLgt  ist,  längere  Zeit  zwischen  150  und  180^,  so  bildet 
sich  Alkohol  nach  der  Gleichung  : 

A.  Ladenburg  und  H.  Wichelhaus  (3)  studirten  Bro«  nnd 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  Aetherarten.  Nur, die  eine 
der  beiden  Gruppen  äthoxylhaltiger  Körper  wird  durch 
Brom  zersetzt,  diejenige  nämlich,  welche  dem  eigentlichen 
Aether  am  nächsten  steht,  während  auf  Verbindungen,  die 
das  AJkoholradical  mit  einer  Carboxylgruppe  verbunden 
enthalten,  die  Reaction  nicht  anwendbar  ist.  —  Essigäther, 
Oxal-  und  Benzo^äther   liefern  z.  B.   kein   ßromäthyl.  — 


A^tbenirten. 


(1)  J.  pharm.  [5]  VII,  5.  —  {$)  Zeitechr.  Chem.  1868,  343.  — 
(3)  BtüI.  soc.  chim.  [2]  IX,  356;  Chem.  Centr.  1868,  719  und  1009; 
Ber.  d.  dentBch.  chem.  Gesellsoh.  1868,  33;  Ann.  Chem.  Pharm.  GLII, 
163;    Zeiteohr.  Chem.  1868,  413. 

TakrMbcrlelil  f.  Obatn.  n.  «.  w.  ftlr  1888.  27 
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Brom  und  DerKav'sche  (dreibasische  oder  Ortho-)  AmeisenBäure- 
äther  (1)  wurde  zu  diesen  Versuchen  nach  einer  modificir- 
ten  Methode  dargestellt.  Man  liefs  ein  Gemisch  yon  ab- 
solutem Alkohol  und  Chloroform  zu  der  berechneten 
Menge  Natrium  tropfen,  die  sich  unter  einer  Aetherschicht 
befand.  Es  findet  Anfangs  sehr  lebhafte  Reaction  statt. 
Nach  Beendigung  wird  zuerst  im  Wasserbad  und  dann  im 
Oelbad  abdestillirt ;  das  über  110^  Uebergehende  wird  ge- 
waschen,  getrocknet  und  rectificirt.  So  wurden  aus  170 
Grm.  Natrium  (ca  300  Grm.  Chloroform  und  350  Grm^ 
absolutem  Alkohol)  50  Grm.  Orthoameisenäther  von  dem 
Siedepunkt  146  bis  148^  erhalten.  Jede  Feuchtigkeit  ist 
hierbei  zu  vermeiden.  Brom  wirkt  hierauf  schon  in  der 
Kälte  ein,  und  bei  Destillation  erhält  man  folgende  Produete: 

2  GH(OG,H,)3  +  Br, 
Orthoameisenäther 

=  2  BrCljHft  +  GOCQGsH.),  +  €HO(0€jHj)  +  G,HeO 

Eohlens.  Aether      Ameisenäther. 

Da  hierbei  kein  Bromwasserstoff  auftritt;  so  mufs  derselbe 
zersetzend  auf  noch  vorhandenen  K  a  y'schen  Aether  ge- 
wirkt habeu;  unter  Bildung  von  Bromäthyl  und  einer  zwi- 
schen dem  Aethyläther  des  Metliylglycerins  (Orthoameisen- 
äther)   und    diesem    Glycerin    selbst    stehenden    Verbin- 

!OH 
röG  ü;  \  ,  die  sich  jedoch  bei  der  Destillation  in 

Alkohol  und  gewöhnlichen  (Meta-)  Amoisenäther   spaltet  : 

HierfUr  spricht  auch  der  Umstand^  dafs  Brom  auf  den 
zwischen  50  und  100°  siedenden  Theil  unter  Bromwasser- 
stoffentwickelung  einwirkt  und  dafs  diese  Fraction  Ameisen- 
säureäther  enthält.  —  Auch  der  Orthokohlensäureäther  (2) 
wird  in  der  Kälte  von  Brom  angegriffen^    allein  die  Eeac- 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  550.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1864,  476. 
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tioQ  wird  nuF  durch  ErwfirmeQ  zu  Ende   gefillirt.     Es  bil-  , 
dete   üch  UetakohlensSureäther,  Brom&thjl  und    in    gerin- 
ger Menge  Bromal,  welch'  letztere  hierbei   erst  durch 
£iomrkiuig  von  Brom    auf  den    entstandenen  Aether  s 
lüldai  : 

ÜtthiAcihIeD-  MeUkohlBü- 

tbireBther  rtnie&thec 

Analog  liefert  der  Metakohlentäureäther  (Siedepunkt  12i 
beim  Erwärmen  mit  Brom  Broinftthyl  und  Bromal  un 
Eotweichen  von  Kohlensäure  : 

eO(OCH,),  +  Br.  =  Gd,  +  [(e,H^e  +  BrJ. 

Aethylglycolsäure  mit  Brom  erwärmt  lieferte  Bromätb 
wahrscheinlich  neben  Qljozalsänre  und  Glycolsäure. 
AethjlmilchsäureäÜier  wird  erst  gegen  100"  von  Brom  t 
gegriffen  und  lieferte  unter  BromwaBseratoffentwickelu 
Bron^thyl  und  eine  zwischen  120  und  250°  Übergehen 
■  Fltlssigkeit.  Diese  gab  beim  Kochen  mit  Barjtlijdrat  t 
unorphea  Barytaalz,  welches,'  in  der  von  Fiockh  (1)  i 
die  Brenztraubensänre  angegebeneu  Weise  weiter  beha 
del^  eine  flüssige  Säure  (nicht  Uvitinsäure)  gab.  Do 
entstand  wohl  Brenztraubensäureäther  nach  folgender  Gl 
chong  : 

{eH,  test 

eH.Oe.H.  4.  Br.  =  e,H(Br  -j-  BrH  +  ie» 
eo.oeiH.  (eö.ee,H, 

H.  Wichelhaus  (2)  hat  zur  Entscheidung  d 
Frage,  ob  der  Phosphor  stete  als  dreiwerthiges  oder  au< 
ab  fbnfwerthiges  Element  zu  betrachten  sei,  Untersuchung' 
uq^eftthr^  deren  Einzelheiten  wir  hier  mittheilen,  nac 


(1)  JtduMlHC.  f.  1862 ,  SOI.  —  (!)  B«r.  d.  dentMh.  oham.  OeBeUgi 
66,  TT;  Ann.  Chem.  Pharm.  Bappl.  TI,  2aT;  Chent.  Ceiitr.  1S< 
IS;  im  Adm.  Z«Uwlir.  Chsm.  1868,  444. 
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«^X^rwi:  dem  Wir  das  Endresultat  derselben  schon  S.  148  angeführt 
naben. 

Die  Versuche;  die  Wichelhaus  zur  Entscheidung 
dieser  Frage  ausführte^  sind  folgende.  Um  die  Aethoxjl- 
derivate  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors  in  gröfse- 
ren  Mengen  zu  erhalten^  läfst  man  je  nach  den  anzuwen- 
denden Mengenverhältnissen  Alkohol;  der  absolut  wasser- 
frei sein  mufs;  zu  PCls,  bezw.  PGCls,  oder  die  letzteren 
Körper  zu  Alkohol  tropfenweise  zufliefseU;  während  mit 
Eis  stark  abgekühlt  und  so  das  Entweichen  von  Salzsäure 
während  der  Beaction  beinahe  vollständig  vermieden  wird. 
Aus  dem  so  erhaltenen  Gemische  wird  dann  die  Salzsäure 
durch  einen  anhaltenden  Strom  trockener  Kohlensäure  ver- 
drängt, und  während  die  letztere  noch  durchstreicht,  auf 
dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt,  wenn  in  der  Kälte  kein 
Entweichen  mehr  stattfindet.  Die  rückständigen  Producte 
werden,  so  weit  diefs  möglich  ist,  im  Wasserstofistrom  de- 
stillirt  und  durch  Rectification  gereinigt.  Bei  genauer  Be- 
obachtung dieser  Vor  sieht  smalsregeln  erhält  man  die  chlor- 
freien Producte  in  nahezu  theoretischen  Mengen,  und  die 
noch  chlorhaltigen,  sofern  sie  sich  ohne  vollständige  Zer- 
setzung destilliren  lassen,  ziemlich  leicht  und  annähernd  rein. 
Die  entstehenden  Körper  sind  folgende  : 

1)  Aethylphosphorigsäurechlorid  :     PC1,+  G^B^O  =     HCl  +  PCI, .  (O  .  OjH^) 

2)  DiathylphosphorigBäurechlorid  :    PCl8+2€8He^  =  2  HCl  +  PCI .  (O .  €,H»)s 

3)  Phosphorigsäureäthylather  :  PCI,  +3  G.HgO  =  3  HCl  +  P  .  (OGjHj), 

4)  AethylphosphorBÄurechlorid  :     PGClg-f   €,HeO  =     HCl  +  P0C1, .  (9 .  €,H,) 
6)  Dläthylphosphorsäurechlorid  :    P9Cl8+2G,HoO  =  2  HCl -f- POCl .  (O  .  G,H»)i 
6)  PhoBphorsäureäthyläther  :         POCl^  +3  GjHe^  =  3  HCl  +  P4^ .  (0  .  GjHgV 

1  und  3  :  Aethylphosphorigsäurechlorid  und  Phosphorig- 
säureäthylather sind  von  Menschutkin  (1)  und  von 
Bailton(2)  beschrieben.    2  und  5:  Die  durch  Einwirkung 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  486.  —   (2)  Jahre«ber.  f.  1863,  662. 
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Ton  2  Mol,  Alkohol  entstehendeii  Körper  lassen   aich  nicht '['"f^°^ 
unzerBetzt   deBtilliren.     Die  Existenz   des    erateren    wurde     ^°""' 
durch  ein  Umwandlungsproduct  und  dessen  Ueberflihrung 
in  Aetbylphosphorsäare  festgestellt  (siehe  unten).     Ebenso 
geht  die  Existenz  des   zweiten    aus    der    Bildung    diKthjl- 
phosphors.  Salze  hervor  : 

P«,Cl{e,H,),  +  H,0  =  HCl  +  P0,(G,H.), .  R. 
4  :  AethylpboBphorsäurechlorid  ist  ein  dünnflüssiges,  in 
Aether  unlösliches,  aber  damit  leicht  zersetzlichea  Oel,  das 
im  Wasserstoffstrom  destillirt  werden  kann  und  ziemlich 
constant  hä  167"  siedet,  unter  geringer  Zersetzung.  Es 
zerffiefst  an  der  Luft  zu  syrupartiger  Aethylphospbor säure, 
POiGiHj  .  Hj.  Hier,  wie  bei  Zersetzung  mit  Wasser,  bil- 
det sich  in  geringer  Menge  Oxalsäure.  6  :  Phoaphorsäure- 
fidiyläther,  der  schon  von  Schiff  (1)  in  dieser  Weise  er- 
halten wurde,  siedet  im  WasseratofiTatrom  constant  bei  203'^. 
—  Dafa  diese  Körper  Aethoxjigruppen  enthalten,  geht  dar- 
aus berror,  dafs  sie  ätb^Iirte  Säuren  des  Phosphors  sind 
oder  solche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  liefern.  Wenn 
auch  äthylpbosphorige  Säure  nicht  bekannt  ist  und  auch 
nicht  auB  Aethylphosphorigsäurechlorid  erhalten  wird,  so 
Eeigt  doch  die  Gesetzmäfsigkeit  der  Siedepunktsdifferenzen 
(Sa*  fllr  GGjHa),  dals  das  Aethylphosphorigsäurechlorid  ein 
AethoxylderiTat  ist.  —  Wendet  man  an  der  Stelle  des  Alko- 
hols Mercaptan  an,  so  verlaufen  diese  Beactionen  in  ähn- 
licher Weise  und  bilden  sich  ohne  Zweifel  analoge  schwe- 
felhaltige Froducte.  Doch  zersetzen  sich  diese  letzteren 
nicht  nur  bei  noch  so  vorsichtiger  Destillation  unter  Aus- 
Bcheidaug  von  Phoapkor  und  Schwefel,  aondem  sie  zeigen 
diese  Zersetzbarkeit  auch  in  ihren  Umwandlungspro- 
docten. 

Aus  dem  Aethylphosphorigsäurechlorid  wird  die  Aethyl- 
gmppe  durch  Chlor  oder  Brom  mit  Leichtigkeit   eliminirt. 


(1}  Jkhreaber.  f.  18B?,  101. 


es  bOden  nA  PttoapbannjMoibnmid  <n 
Moiid  : 

pja      -t.ci,  =  a.eA  +  Pja  . 

I   Chlor   in  das   Proiuct    der    Emwirknng    tob 

I«0  Auf  Pdf,  DiläivlphospliorigsiarecUond,   so   eat- 

t  CfaloriUliTl  tuid  die  remhirende  Flflangkeä  ist   das 

tid  der  AetlijlphoflphorsiDre,  identiscli  mit  dem   Pn>- 

t  der  Einmrkimg  tod  1  G^HiO  snf  Pe^i  : 


;  ConstitalioD  der  AethylpboaphorBinre  ist  also  gegihea 
lÖÖH 
I  die  Formel  P'eGiHt  und  die  BOdnnf  des   Chlorids 

I  Phospboro^chlorid  durch  die  Gl^chnng  : 


Ker  Phösphorigiäare&thyliUher  wird  dnrch  Chlor  ood  Br<Hii 
>,  lUmlicher  Weise  verändert  2ö  Gnn.  P(9G*Hs)i  (Siede- 
Liokt  192<0  nahmen  24  Grm.  Brom  nuter  Entfärbung  aof 
nd  gaben  bei  der  Destillation  15  Gnn,  Bromsthyl,  ent- 
■recbeDd  der  Gleichung  : 

P(Ö€A).  +  Br.  =  Br.öA  +  P(OeA).  ■  OB»"- 

as  Rcf  dem  WaBserbad  rückst&ndige   Prodact   ÜLTBt   sicfa 

Icht  ohne  Zersetsnmg  destUIiren,  eben  so  wenig  das  dnrch 

inwirkong  von   Chlor   erhaltene.   Bcsde  rauchen    an   der 

■uft  und  geben  mit  Wasser  und  kohlens.    Silber   diSthj!- 

boBphora.  Salze.     Es  bildet  sich  also  bei  Einwirkong  von 

—hlor  das  Prodnct  derEinwirkung  von  26|H«0anf  POCl,, 

■iKthylpbosphorsänrechlorid,  and  man  hat  analog  Obigem 

f  Igende  Gleichungen  : 

(ee,H,  mci 

p(öe,H,  +  ci,  =  ci.  e,H,  4-  p{oe,H4 ; 


■■••*.. 


P^Cl      +  2C,H,0  =  2HC1  +  P{©e,H,. 
|CI  |d«,H, 

Anf  die  vom  Phosphoroxychlorid  abgeleiteten  Körper 
4  und  5  ist  Chlor  obne  Einwirkung  und  Brom  bat  Zer- 
setzimg zur  Folge  :  es  läfst  sich  zwar  durch  Erhitzen  aul 
100*  in  zugeschmolzenen  Röhren  noch  Aethyl  als  Brom- 
fithyl  abspalten,  aber  es  bilden  sich  hierbei  echon  in  den 
Bohren  klebrige  Massen  und  die  au  der  Luft  stark  rau- 
chenden Producte  geben  mit  Wasser  FhosphorsKure,  als 
Beweis  einer  eingreifenderen  Umwandlung.  Dasselbe  Ver- 
halten zeigt  der  Phosphorsäureäthyläther.  Auch  diese  Zer- 
setzungen erklären  sich  naturgemäfa,  wenn  man  die  For- 
mel PCIg(öCl)  fllr  das  Phosphoroxycblorid  annimmt  und 
die  Einwirkung  von  ChJor  und  Brom  als  Verwandlungen 
je  einer  Aethoxylgruppe  dieser  Körper  in  Chloroxyl  (0C1) 
oder  Bromoxyl  (öBr)  auffafst.  Die  Annahme  von  Chlor- 
oxyl im  Fhospfaoroxychlorid  erklärt  auch  die  oxydirende 
Wirkung,  die  sich  beim  Zerfliefsen  des  äthylhaltigen  Deri- 
vats durch  Bildung  von  Oxalsäure  zu  erkennen  giebt.  Da- 
ZQ  kommt  noch  die  Beziehung  des  Phosphoroxychlorids 
zur  Fhosphorsäure.  Die  Oxydation  der  phosphorigen  Säure 
ist  nach  der  Art  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Phospho- 
rigsäureäthyläther  aufzufassen,  als  Vertretung  von  Wasser- 
stoff durch  Hydroxyl  : 

(OH  (Ö.OH 

SPJOH  4-  20     =     2P{©H 
|eH  \QH 

(pkoBpborige  S&nre)  (Phosphorsliiire). 

Das  Triätkylphoaphinoxyd  stellte  Er  durch  Einwirknng 
von  Zinkäthyl  auf  Aethylphosphorigsäurechlorid  dar.  Die 
IGschung  dieser  beiden  Körper  wurde,  um  jede  Oxydation 
während  des  Versuchs  zu  vermeiden,  in  einem  mit  Leucht- 
gas gefüllten  Apparat  vorgenommen.  Anfangs  ruft  jedei 
Tropfen  de«  Chlorids  lebhaftes  Zischen  im  Zinkäthyl  her- 
vor und  mufs  die  Masse  gekühlt  werden,  gegen  Ende  un- 


'■^''^^^W^ 
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Utzt  man  die  Einwirkang  durch  gelindes  Eri^rmen. 
f  roduct  aus  je  1  Mol.  iet  eine  klare  dicke  Flüssigkeit : 
ist  sich  in  Wasser  ohne  Beaction  und  ohne  Ansst^«- 
;  auf,  enthält  also  weder  Triäthylphosphin,  noch  Zink- 
Dagegen  liefs  sich  leicht  Chlorztnk  nachweisen  und 
:d  sich  auf  Zusatz  von  festem  Kali  Triäthylphosphin- 
als  dickes  Oel  auf  der  OberSäche  aus,  indem  zugleich 
widrige  Geruch  nach  Fhosphorbaeen  aufb-at.  Man  hat 
die  Gleichung  : 

P{C1         +  Zn(e,H.),  =  anCI,  +  P|C,H,    . 

Triäthylphosphinoxyd  ist  also  Diäthyläthosylphosphin, 
Mittelglied  zwischen  Triäthylphospbin  und  Fhosphorig- 
iSthylätherj  seine  Constitution  ist  der  des  Phosphoroxy- 
'ids  analog  :  beide  Körper  bilden  sich  auch  bei  directer 
rirknng  von  Sauerstoff  auf  PClj  und  P(GjHs)s  durch 
chiebung  des  Sauerstoffs  zwischen  zwei  vorher  direct 
n&derie  Atome  oder  Gruppen,  wie  auch  die  dem  Tri- 
Iphosphinoxyd  entsprecheade  Schwefelverbindung  durch 
;te  Einwirkung  von  Schwefel  auf  P(GjHs)s  entsteht. 
Betrachtet  man  die  verschiedenen  Einwirkungen  des 
fach-Chlorphosphors ,   so  sind  zu  unterscheiden  : 

1 .  Substitution    von    H    durch    Cl    unter    Entwicke- 
von    Salzsäure    und    Hinterlassung    von    Phosphor- 

ilr  : 

iHs .  SQ,H     -f     ] 

lacbweSige  88ure 

Phosphorchlorid  wirkt  hier  als  Träger  von  Chlor,  der 
BD  Wirkung  verstärkt,  wie  ja  diese  Beaction  auch  nn- 
rUnsügen  Umständen  durch  ireies  Chlor  bewirkt  wird: 

e,H,.ee,.e^,  +  Cl,  =  ciegH,  +  g,h,.8ö.ci 

Solfobenzid  SulfobenzolcUorid. 

2.  Einßlhrüug  von  Chlor  an  die  Stelle  von  Sauerstoff 
'erbindungen,  wie  Aceton  oder  Chinon,  unter  Bildung 
Phosphoroxychlorid  : 


«>  ■  —  • 
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eo(CH,),  +  PCI.  =  poci,  +  ecwcH,),  ',^7:;;^;: 

Aceton  MethylchloracetoL  Aimgw. 

Diese  Beaction  besteht  offenbar  in  einer  Verdrängung  des 
Sauerstoffs  durch  Chlor  und  schliefst  die  Oxydation  des 
rückständigen  Phosphorchlorttrs  zu  Phosphoroxjchlorid 
in  nch. 

3.  Ersetzung  von  Hydroxyl  in  Säuren  oder  Alko- 
holen durclr  Chlor,  wobei  Phosphoroxjchlorid  und  Salzsäure 
eDtstehen  : 

OA^  .  ^H    +   PCI.    =    €,HsO .  Cl  +  POCl,  +  HCL 
£Bsig8ftore  Aoetylchlorid 

Cm  über  den  Verlauf  dieser  Keaction  in's  Klare  zu 
kommen^  liefs  W i  ch  e  1  h  au s^Chlorphosphor-Brom  PCls . Brt 
auf  Benzoesäure  einwirken.  Läfst  man  Brom  zu  einem  Ge- 
menge Ton  je  1  Mol.  G^'HsQ%  und  PCI»  tropfenweise  zu- 
fliefseu;  so  be^nnt  sogleich  heftige  Reaction  :  es  entweicht 
Bromwasserstoff  und  tritt  allmälig  Verflüääigung  ein.  Man 
erhält  bei  der  Destillation  Benzoylchlorid  und  Phosphor- 
ozjchlorbromid.  Der  Verlauf  der  Keaction  ist  also  fol- 
gender : 

e^B^Q.QR  +  PC],.Br|  =  BrH  +  PCI,  +  €,H.9.0Br 
6yH.O  .  OBr  +  PCI,  ==  67H5O .  Cl  +  PCI, .  OBr. 

Die  Einwirkung  des  Fünffach-Chlorphosphors  ist  dieser 
jedenfalls  ganz  analog  (vgl.  S.  148). 
*  Wichelhaus  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Zink-  «»«"ihyi. 
äthjls,  Zinkfejle  mit  Aethjljodid  auf  dem  Wasserbade  in 
emer  mit  aufsteigendem  Kühler  versehenen  Retorte  zu  er- 
hitzen und  zur  Erhöhung  des  Drucks  im  Apparat  etwas 
Quecksilber  y)rzulegen.  Nach  2  bis  3  Stunden  sei  die 
Reaction  beendigt  und  man  erhalte  80  bis  90  pC.  der 
theoretischen  Ausbeute.  Statt  des  Jodids  läfst  sich  auch 
Aeihylbromid  anwenden. 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  GesellMli.  I,  140;  ZeitMhr.  Chem.  1868, 
573;  Cheln.  Centr.  1868,  762. 


■  •■ 
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ziakiüiji.  2^  Gal  (1)  giebt  an,  dafs  bei  der  Einwirkang  von  gaa- 

fönnigem  Chlorcyan  auf  Zinkäthyl,  das  bei  98^  siedet, 
Cjanäthyl  (Propionitril)  entsteht  und  nicht  das  bei  82^  sie- 
dende Aeihylearbylaminy  welches  aus  Cyansilber  und  Jod- 
ftthyl  erhalten  wird. 

E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (2)  beschrmben 
im  Anschlufs  an  Ihre  früheren  Angaben  (3)  das  Verhalten 
yon  Zinkäthjl  zu  salpetrigs.  und  Salpeters.  Amjlither.  — 
Unverdünntes  Zinkäthyl  wirkt  unter  Feuererscheinung  sehr 
heftig  auf  salpetrigs.  Amyl  ein.  Giefst  man  eine  sehr  ver- 
dünnte ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  in  überschüssiges 
salpetrigs.  Amyl ,  so  bildet  sich  ein  Gas ,  anscheinend 
Stickoxyd,  und  eine  feste  honigartige  Masse,  die  mit  Was- 
ser behandelt  Amylalkohol,  Aethylalkohol,  Aethylwasserstoff 
und  wahrscheinlich  auch  Aeihylamyläther  liefert  Chap- 
man und  Smith  drücken  den  Vorgang  durch  folgende 
GMchung  aus  : 

honigartige  Masse. 

*^|o&     zerMt  mit  Wasser  in  Znj^§-|-  e,H«+G6Hi,G. 

Der  Aethylalkohol  entsteht  wohl  durch  Einwirkung  des 
Wassers  auf  den  Aethylamyläther.  —  Wird  überschüssiges, 
mit  dem  4-  bis  6  fachen  Volum  trockenen  Aethers  verdünn- 
tes Zinkäthyl  tropfenweise  mit  salpetrigs.  Amyl  versetzt,  so 
verläuft  die  Keaction  in  derselben  Weise,  nur  tritt  das 
Stickoxyd  nicht  in  freiem  Zustande  auf,  sondern  verbindet 
sich  mit  überschüssigem  Zinkäthyl  zu  dem  Franklan  d'- 
Bchen  dinitroäthyls.  Zinkoxyd-Zinkäthyl  (4)  : 


(1)  Compt  Knd.  LXVI,  48;  Bali.  80c  chim.  [2]  IX,  805;  J. 
pharm.  [4]  Vm,  119;  Ana.  Chem.  Pharm.  GZLVn,  136;  Ghem.  Gentr. 
1868,  628;  Zeitaohr.  Chem.  1868,  252.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  VI, 
174;  Chem.  Centr.  1868,  489;  Zehwhr.  Chmm.  1868,  586.  —  (8)  Jah- 
reaheir.  f.  1866,  529;  f.  1867,  547.  —  (4)  Jahxesber.  f.  1856,  654. 


Letztere  Verbindung  lieferte  mit  Barftwasser  das  zerfUels- 
liche  BarTttak  und  diefs  mit  Kupfervitriol  das  characteri- 
Btisdte  Knpferaalz  der  DinitroSthylsänre.  —  Wird  das  Zink- 
äthfl  vor  der  Einwirknng  nur  mit  wenig  Äether  vermiBcbt, 
Bo  bQdet  nch  TrUthjtamin  : 

*e^„}*  +  '  ^"{^1  =  2  an«  +  {o^„e),aii  +  2N(c,h,),. 
Der  für  Tri&th^lamin  erklärte  Körper  beBaTs  basisclie 
Eigentdiaften  und  lieferte  bei  der  Oxydation  nur  Essig- 
Bänre,  indem  es  die  fUr  Tri&tbylamin  aich  berechnende 
Suerstoffinenge  verbrandite.  —  Wird  Ztnk&thyl  mit  Sal- 
peters. Ämyl  in  einer  KoblensäureatmoBpbäre  gemischt,  bo 
tritt  keine  Reaction  ein.  Bringt  man  diefs  Gemenge  jedooh 
nnr  mnen  Augenblick  mit  Lnft  in  Berührung,  so  explodirt 
es  unter  lebhafter  Feuererscheinung.  Wird  es  nur  bis  40" 
erhitEt,  BO  explodirt  es  momentan  und  zwar  heftiger,  als 
i^ead  ein  anderes  Gemisch.  Mischung  mit  Äether  ermög- 
licht £e  Vornahme  der  Reaction,  die  dann  erst  ungefthr 
bei  VXfi  eintritt  und  Froducte  tiefer  gehender  Zersetzung 
liefert 

Nach  C.  Friede!  ord  A.  Ladenburg  (1)  erhält  ; 
Qua  den  Uonocfalorkieselsäure&ther  SiCl(6iHA6)j  von 
Friedel  und  Grafts  (2)  leicht,  wenn  mau  3  Mol.  abso- 
hiten  Alkohol  zu  1  Mol.  Siliäumchlorid  tropfen  läfat,  das 
Pndact  fractionirt  und  den  gegen  156"  ttbergehenden  Antbeil 
getrennt  anfingt.  Der  Monochlorkieselsäureäther  wirkt  auf 
Zinkäthyl  selbst  beim  Sieden  nicht  ein.  Fügt  mau  jedoch 
dem  Gemenge  (1  Mol  Zink&thyl  und  2  Mol.  Monocblor- 
kieseUäureäther)  einige  StUcke  Natrium  su,  so  beginnt  bei 
gehndem  Erwärmen  die  Reaction,  die  sehr  heftig  wird, 
wenn  man  sie  nicht  mäfsigt.   Es  entwickelt  sich  reichlich 


(l)C<)Bpt  md.  LXVI,  81«;     ZüImIit.  Cham.  IWfi,  367;     I 
CmtT.  lees,  667.  —  (S)  Jahntbw.  f.   1863,  479  i  f.  1866,  iSS. 


»her. 
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pio"«»B«'   Craa,  zuerst  hauptsächlich  Aethylchlorid,  dann  Aethyl   und 
Aethjlwasserstoff;  das  Natrium  bedeckt  sich  mit  Zinkstanb 
und  verschwindet   zuletzt^  das  flüssige    Gemenge    enthält 
dann  Zink  und  Chlornatrium.    Nach  Beendigung  der  Gas- 
entwickelung  unterbricht  man  und   destillirt.  Durch  mehr- 
fache Fractionirung  erhält  man    als   Hauptproduct    einen 
zwischen  1 59  und  162«  übergehenden  Körper  Si6,H6.(G8H60)8, 
dem  das  specif!  Oew.  0,9207  bei  0^  zukommt  und  dessen 
Dampfdichtebestimmung    6,92    (her.    6,65)    ergab.     Dieser 
Körper  ist  Monochlorkieselsäureäther ,  in  dem  Chlor  durch 
Aethjl  ersetzt  ist,  und  erhält,  analog  dem  dreibasischen  Si- 
liciumameisensäureäther  (1),    SiH(€iH«8)8,    den   Namen 
dreibaaticher   SäicopropionaäureäAer  (2)    Si6sH5(62H50)$. 
Man  kann  ihn  auch  als  das  Triäthylhydrin  eines  Glycenns 
betrachten,  in   dessen  dreiatomigem  Radical  Allyl  fGsHs) 
ein  At.  Kohlenstoff  durch  Silidum  ersetzt  ist  (Silicoalljl, 
SiGjHs).  Der  Körper  ist  eine  ätherische  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, an  Kieselsäureäther  erinnerndem  Geruch.    Er  ist 
unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.    Durch  Feuchtigkeit  geht   er  allmälig    in 
Alkohol  und  höher  siedende  Producte  über,  die   sicherlich 
Polysilicate  sind,  analog  den  aus  Kieselsäureäther  gebilde- 
ten. Ammoniak  und  selbst  alkoholische  Kalilauge  zersetzen 
ihn  nicht  vollständig.  Er  ist,  wie  das  Siliciumäthyl,  sehr  be- 
ständig und  wird  durch  Salpetersäure  erst  über  200^  oxydirt. 
Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  augenblicklich.  Mit 
sehr  concentrirter  Kalilauge  zersetzt  er  sich  in  der  Wärme 
rasch  unter  Bildung  zweier  Schichten,  welche  durch  Was- 
ser unter  Abscheidung  von  Oeltröpfchen  beide  gelöst  wer- 
den.   Neutralisirtman  diese  Lösung  mit  Salzsäure  oder  setzt 
man  besser  zur  neutralen  Flüssigkeit  Salmiak,  so  scheidet 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  201.  —  (2)  Die  Bezeichnung  Silicipropion- 
slUire&theT  glauben  die  Verfasser  für  den  entsprechenden  Körper  vor- 
behalten 2U  müssen,  der  das  Radical  ^ifi^  enthalten  würde. 
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aich  mn  weilser  flockiger  kieselsäureähulicher  Niederschlag  ' 
ab.  Dieser  Niederschlag  stellt,  über  Schwefelsäure  getrock- 
net, ein  weifses  Pulver  dar,  das,  auf  Flatinblecli  erhitzt, 
TerbrenDt  und  schwarz  wird.  Er  ist  löslich  in  EalUauge 
und  durch  SalzoSure  von  Neuem  fällbar.  Die  schwach  al- 
kaUsche  LSsung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weifsen  oder 
gelblichea  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  löslich  ist  und 
lofser  Silberozjd  eine  Silico-Kohlenstofis&ure  enthielt.  Die 
Sbire  enthlÜt  Kolilenstoff,  Wasserstoff  und  Süicium  (ge- 
mengt mit  etwaB  KieselsSure)  nach  der  Formel  SKäH^GiH. 
Die  Kalilauge  zersetzt  also  den  neuen  Aetber  nach  der 
GleichoDg  : 

Bie^»(C,H,0),  -I-  SH,Ö  =  8iC,H,.©,H  -|-  8e,H,0, 

analog  der  Zersetzung  des  dreibasischen  Ameisensäure&therB 
von  Kay  (!)■: 

eH(e,H»e),  -)-  2h,o  =  eH.o,H  -|-  se,H,ö. 

Ulfst  man  auf  Monocblorkieselsätireäther  bei  Gegenwart 
von  Natrium  I  Mol.  Zinkfithyl  (statt  '/t  Mol.)  einwirken, 
Bo  geht  die  Reaction  gerade  so  vor  sich,  nur  erhtilt  man  , 
eiuen  Körper,  der  bei  niedererer  Temperatur  siedet  und  viel 
mehr  Kohlenstoff  enthält  Dieser  zwischen  155  und  156*> 
riedende  Körper  hat  die  Formel  Si(GiHt)i(6iHsO)t  und 
scheint  durch  Reduction  des  dreibasiachen  Silicopropion- 
Bäureäthers  im  EntstehungsmomeDt  gebildet  zu  werden. 
Dieselbe  Verbindung  mufs  auch  durch  Einwirkung  von 
Zinkäthjl  und  Natrium  auf  Dichlorkieselsäureäther  ent- 
stehen. 

A.  B^champ  hat   früher    (3)    angegeben,    dafs    die^' 
Kreide  (von  Sens)  fitr  sich  allein  bei   AbBchhifs   der   Lufl  " 
im  Stande  ist,  Zucker  oder  Stfirkekletster   in  G-ährung  zu 
▼ersetzen,  wobei  Alkohol  (in  geringer  Menge),  femer  But- 
tersänre,  Essigsäure  und  Milchsäure  entstehen.     Er  nimmt 


(1)  JihrsBber.  f.  18fi4,  560.  ~  (2)  Jahreiber.  f.  1866,  668. 
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prodo«r'd«'^  der  Kreide  das  Vorhandensein  von  einem  a]»  Micro- 
w.^inR«i*t««.  2ynia  cretae  bezeichneten  Ferment  an,  das  selbst  bei  der 
stärksten  Vergröfserung  im  Mikroscop  nnr  als  kleiner  be- 
weglicher Punkt  erscheint.  Er  hat  später  beobachtet,  dafs 
dieses  Ferment  im  Stande  ist,  den  Weingeist  in  Capron- 
säure  zn  verwandeln.  In  einer  neuen  Abhandhing  (1)  be- 
schreibt £r  jetzt  zwei  Versuche  genauer.  42,5  Grm.  abso- 
luter Weingeist,  150  Grm.  Kreide  und  40  Grm.  Sjntonin 
(4  Grm.  trockene  Substanz)  mit  3000  CG.  Wasser  ver- 
setzt gaben  bei  abgehaltener  Luft  nach  5Vs  nionatlichem 
Stehen  bei  20  bis  30®  17,9  Grm.  unveränderten  Weingeist 
und  18  Grm.  einer  ölartigen,  bei  198  bis  202®  destiUiren- 
den  Säure.  In  einem  zweiten  Versuch  gaben  334  Gnu. 
absoluter  Weingeist  mit  600  Grm.  Kreide,  85  Grm.  fein- 
zertheiltem  Hammelfleisch  (das  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  gewaschen  und  72  Stunden  der  Luft  ausgesetzt 
wurde)  und  15  Liter  Wasser,  vom  20.  April  bis  21.  August 
228  Grm.  unveränderten  Weingeist  und  75  Grm.  Capron- 
säure  (zwischen  180  und  220®  siedend).  Es  entwickelte 
«  sich  hierbei  fortwährend  Gas,  das  Anfangs  nur  wenig,  all- 
mälig  mehr  Kohlensäure  enthielt  und  hauptsächlich  aus 
Sumpfgas  bestand. 

Die    Umwandlung    des    Weingeistes    in    Gapronsäure 
drückt  B^champ  durch  folgende  Gleichung  aus  : 

TGJH^O  =  2€«H„0,  -f  2€H4  -f  4H  +  3H,0 

bemerkt  jedoch,  dafs  nicht  die  ihr  entsprechende  Menge 
von  Wasserstofigas  aufgetreten  sei.  In  geringer  Menge 
entstehen  aufserdem  noch  neutrale  flüchtige  Körper,  Fett- 
säuren von  niederem  und  höherem  Kohlenstofigehalt  und 
Ammoniak. 

Nach  beendigter  Gährung  wurde    durch    das   Mikro- 
.  scop   kein    anderes    Ferment    geftmden;     als    ^crozjma 
cretae. 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [4]  Xm,  103. 
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In  dner  folgenden  Mittheilung  (1)  entwickelt  B  £  c  h  a  m  p  pro"™"*"^« 
näher  die  Gleichungen,   welche   Seiner  Ansicht    nach   die  ^•'"«*'■»••• 
Bildung  der  verschiedenen  Fettsäuren  erklären ;  wir  heben 
folgende  heraus  : 

2  OtHfiO  =  2  eH«  -f  e^O,  (Eflsigsfture) 

2€sH«0  »     €H4  +  H,  -f  ^^i^e^a  (Propionsäure) 

46^0  =  26H4  +  2H,0  +  6eHi,0,  (Capronslare) 

4  ejEi^O^  =     €H«  4-  2  H,0  +  U|  +  OfHitO,  (Oenanthylgaore). 

Hiemach  ist  zur  Bildung  der  Capronsäure  (des  Hauptpro- 
ducts  der  Gährung)  das  Freiwerden  von  Wasserstoff  nicht 
erforderlich. 

Weiterhin  (2)  theilt  Bdchamp  Versuche  mit  zur  Er- 
nrittelung  der  Natur  des  bei  dieser  Gährung  gebildeten 
neutralen  ölartigen  Körpers.  Nach  wiederholten  Destilla- 
tionen über  caustisches  Kali  wurde  eine  mit  Wasser  nicht 
miBchbare  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  an  Kartoffel- 
fbselöl  erinnerndem  Geruch  erhalten.  Sie  gab  nach  der 
Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  Fettsäuren, 
worunter  besonders  reichlich  Capronsäure  (durch  die  Ana- 
lyse des  Barytsalzes  nachgewiesen)  sich  befand,  aber  auch 
andere  Säuren,  namentlich  Valeriansäure,  in  geringer  Menge 
gefunden  wurden.  Es  waren  bei  der  Gährung  daher  auch 
Capronalkohol;  sowie  wahrscheinlich  noch  andere  homologe 
Alkohole  entstanden. 

B  £  c  h  a  m  p  giebt  hierfUr  folgende  Bildungsglei- 
chungen : 

2  6 A^  =     ^AoO  +     HtO  (Butylalkohol) 
5  6,He^  =  2  «ftHisQ  -f  3  H,0            (Amylalkohol) 

3  e,HeO  =     6«Hi40  +  2  H^O  (Capronalkohol). 

Der  im  vorigen  Jahresbericht  (3)  besprochene  Zweifel    Propji. 
an  der  Existenz  des  normalen  Propylalkohols   wird   durch 
eme  Anzahl  von  Untersuchungen  gehoben,  welche  densel- 


(1)  Compt   rond.   LXYII,   558;    Zeitsohr.    Ch«m.    1868,    702»   — 
(2)  Conpt  lend.  LXVn,  560.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  566. 
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prvpyi.    ][^QQ  theils  küüBtlich  darzustellen  lehrten.   theÜB   sein    Vor- 
kommen  in  Fuselölen  nachwiesen. 

£.  Linnemann  (1)  stellte  den  normalen  Propjlalko- 
hol^  GHs.GHs.GHg.OH;  aus  dem  Aethjlalkohol  nach  der- 
selben Methode  dar^  wie  Er  den  Aethjlalkohol  aus  Methyl- 
alkohol erhielt  (vgl.  S.  413);  indem  Er  ihn  snccessiv  in 
Propionitril;  Propionsäure;  zuletzt  in  Propionsäure- Anhydrid 
verwandelte  and  dieses  mit  Natriumamalgwn  redudrte.  Aus 
der  durch  Destillation  von  20  Kilogrm.  ätherschwefels.  Kali 
mit  20  Kilogrm.  Liebig'schem  Cyankalium  erhaltenen 
Flüssigkeit  wurde  zunächst  alles  bis  110^  Uebergehende 
abdestillirt;  das  Destillat  zur  Zerstörung  des  /J-Cjanäthyls 
(Aethjlcarbjlamin)  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt 
und  wieder  destillirt.  Es  blieb  hierbei  ein  Gemenge  der 
salzs.  Salze  von  Mono-,  Di-  und  Triäthylamin  zurück,  de- 
ren Entstehung  hierbei  nicht  genügend  aufgeklärt  ist.  Das 
Destillat  wurde  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Kali  ge- 
schüttelt; das  Propionitril  abgehoben  und  nach  Behandlung 
mit  Chlorcalcium  mit  wenig  Wasser  geschüttelt  und  zu- 
letzt mit  trockenem  kohlens.  Kali  entwässert.  Es  siedete 
bei  96  bis  97<^;  die  Ausbeute  daran  betrug  2650  Ghrm.  Zur 
UeberfUhrung  des  Nitrils  in  Propionsäure  zieht  Linne- 
mann die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  der  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  vor,  doch  mufs  man  folgende  Verhältnisse 
beachten;  da  sonst  Explosionen  vorkommen  können.  Glei- 
che Gewichtstheile  Propionitril  und  englische  Schwefelsäure 
(letztere  vor  dem  Vermischen  mit  3  Th.  Wasser  auf  7  Th. 
Schwefelsäure  verdünnt)  werden  in  kleinen  Pertionen  ver- 
mengt und  erst  nach  dem  Erkalten  Alles  zusammenge- 
gossen. Nach  12  stündigem  Stehen  erhitzt  man  6  Stunden 
im  Wasserbad  mit  Bückflufskühler;  worauf  beim  Erkalten 
zwei  Schichten  entstehen;  deren  untere  krystallisirt.  Letz- 
tere wird  unter  Zusatz  von  Wasser;  die  obere  Air  sich  de- 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYin,  251;  Zoitichn  Chem.  1869,  144. 
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BtiUirt^  isLB  Destillat  schwach  mit  Natronlauge  übersättigt    ^;^^^\' 
und   das  noch   tinzersetzte  Nitril   abdestillirt    Die  alkali- 
sche Lösung  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Aetznatron   bis 
zum  Aufhören    der   Ammoniakentwickelung  gekocht^   mit 
Salzsäure  neutraUsirt  und  eingedampft.  Es  zeigte  sich  hier- 
bei, dafs  das  propions.  Natron  aus  heifsen  Lösungen  beim 
Erkalten  eben  so  gut  krystallisirt;   wie  das  essigs.  Natron, 
und  dafs  es  nach  dem  Schmelzen  nicht  leicht  zerfliefslich 
ist    Die  Propionsäure  wurde  aus  dem  geschmolzenen  und 
fein   gepulverten  Natronsalz  durch   Ueberleiten   trockenen 
Salzsäureg^es  abgeschieden,  vom  Kochsalz  abdestillirt  und 
durch  einen  trockenen  Luftstrom  von  Salzsäure  beireit.  Die 
reine  Säure  kochte  bei  745  MM.  Bar.  bei  139^   und  hatte 
ein  apecif.  Gew.  sss  0,992  bei  18^.    Sie  wurde  mit  der  zur 
UeberflLhrung  in  Propionylchlorid  theoretisch  nothwendigen 
Menge  von  Phosphorchlorür  gemischt,   im  Wasserbad  er- 
wärmt, zuletzt  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  längere  Zeit 
gekocht  und  die  dabei  entweichende  Salzsäure,  welche  viel 
Propionylchlorid  in  Dampftbrm  entführt,  in  kohlens.  Natron 
geleitet.    Das  Propionylchlorid  wird  mit  fein  pulverisirtem 
geschmolzenem  propions.  Natron   zusaiiunengebracht,   län- 
gere Zeit  erhitzt  und  abdestillirt.  Durch  iractionirte  Destil- 
lation wurde  hierbei  das  reine  Anhydrid   als   farblose,   ge- 
nau wie  Essigsäure-Anhydrid    riechende    Flüssigkeit   von 
1,01  specit.  Gew.  bei   IS''   erhalten,  die  bei  164  bis   166<> 
kochte. 

Die  Umwandlung  des  Anhydrids  in  Propylalkohol  ge- 
schsh  mittelst  Natriumamalgam  in  der  nämlichen  Weise, 
die  bei  der  Verwandlung  des  Essigsäureanhydrids  in 
Aethylalkohol  (B.  413)  näher  beschrieben  ist. 

Der  so  erhaltene  normale  Propylalkohol  ist  eine  fiurb- 
loBe,  schwach  weingeistig  riechende,  in  allen  Verhältnissen 
nüt  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  die  zwischen  84  und  9P 
siedet,  also  nicht  absolut  rein  ist.  Das  daraus  durch  Jod  und 
Phosphor  dargestellte  ^ropyljodid  hat  ein  specif.  Gew.  von 
1J012  bei  2P  und  siedet  bei  10P,5  bei   740  MM.  Druck, 
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Lkohli  ^^  ^^^  ^^^^  -^^^  höker  als  das  Isopropyljodid.  Das  Ao- 
pyUnromid,  aus  dem  Alkohol  und  rauchender  Bromwasser- 
stoffBäure  dargestellt,  in  eine  in  Wasser  untersinkende,  bei 
68  bis  72®  siedende  Flüssigkeit,  scheint  also  mit  dem  von 
Fittig  aus  Gährungsalkohol  erhaltenen  Propjlbromid 
identisch  zu  sein. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  erhält  man  aus 
dem  Alkohol  endlich  ohne  Eohlensäureentwickelung  Pro- 
pionsäure, deren  Zusammensetzung  GsHgOs  durch  die  Ana- 
lyse des  Silbersalzes  constatirt  wurde.  Der  Alkohol  ist 
hiemach  unzweifelhaft  der  normale  Propylalkohol. 

H.  Yssel  de  Schepper  und  P.  Tak  (1)  kochten 
den  bei  93  bis  98®  siedenden  Theil  eines  Fuselöls  aus 
Kombranntwein  24  Stunden  lang  bei  aufgerichtetem  Küh- 
ler mit  Aetzkali  und  destillirten  dann  ab.  Das  Destillat, 
durch  Natriumcarbonat  entwässert,  enthielt  einen  constant 
bei  83  bis  84^  siedenden  Propylalkohol,  der  ein  bei  72  bis 
91^  siedendes  Jodid  lieferte. 

J.  Pierre  und  E.  Puchot  (2)  zeigten,  dafs  beider 
Destillation  der  gegohrenen  Uunkelrübenmelasse  Aldehyd 
erhalten  wird,  und  dals  die  gegen  das  Ende  der  Rectifica- 
tion  übergehende  alkoholische  Flüssigkeit  aufser  Amylalko- 
hol auch  Butyl-  und  Propylalkohol  enthält.  Der  Butylalko- 
hol  siedete  bei  107^,5,  hatte  ein  specif.  Gew.  von  0,817  bei 
0%  0,809  bei  11«,  0,774  bei  55^  0,732  bei  100«.  Das  dar- 
aus erhaltene  Jodid  siedete  bei  122^,5,  das  Acetat  bei 
1160.  j)er  Propylalkohol  siedete  bei  98o,ö,  hatte  bei  O^ein 
specif.  Gew.  von  0,820,  bei  10^3  0,812,  bei  61^1  0,780, 
bei  840  o,749.  Das  Jodid  siedete  bei  104o,5 ,  das  Acetat 
bei  1050.  Die  Acetate  nähern  sich  in  ihren  Eigenschaften 
den  isomeren  Butyraten;  sie  haben  wie  diese  angenehmen 
Fruchtgeruch. 


(1)  Zeitschr.  Chera.  1868,  520;  BuH.  bog.  chim.  [2]  X,  418.  - 
(2)  Cömpt.  rend.  LXVI,  302;  Zeitechr.  Chem.  1868,  851 ;  Oborn.  Ccntr. 
1868,  989. 


Alkohol«.  4S6 

R.  Fittig  (1),  in  Gemeinschaft  mit  J.  König  und  ;;;;x;; 
H.  Schaeffer;  wies  die  Existenz  des  normalen  Propjl- 
alkohol»  in  den  Gähnmgsalkoholen  nach.  Ein  mit  Aethyl- 
ukI  Amylalkohol  veranreiaigtes^  als  Propylalkohol  beaeich.^ 
netea  käiidiches  Produci  wurde  mit  Brom  und  Phosphor 
bromirt  und  die  Bramide  fractionirt  Es  wurde  ein  con- 
stant  bei  71  bis  7l®,ö  siedendes  Propjlbromid  eriialteo, 
das  frisch  deatillirt  farblos  und  wasserhell  war^  beim  Auf- 
bewahren  am  Lichte  sich  jedoch  schwach  gelblich  fiurbta. 
Die  Vergleichung  der  Siedepunkte  : 

Diff. 
MetkyUiioBiiflL  OH^r   -^  IS^)    ^^^ 

Aethylkümid  OJELfir  +  4S  i 

Propiylbromid  6.H,Br  +  71  }    ^^^       Q^Bt    60bii6B0 

(normal)  (Isopropylbromid) 

zeigt,  itJm  diefs  das  Bromid  des  normalen  Propjlalkohols 
ist  —  Bei  der  Einfiihrung  desBadicak  desselben  in  Benzol 
and  Toluol  lieferte  es  nur  Propylbenzol  und  Propyltoluol. 
Da^  Propjlbensol  siedet  constant  bei  157^  bis  157^;ö;  ist 
also  nicht  identisch  mit  Cumol  aus  Cuminsäure  (löl  bis 
U>2^)f  welch  letEteres  wohl  Isopropjlbensol  ist.  Beide  lie- 
fem  bei  Oxydai^ion  Bensoesäure.  —  Das  Propykoluol  sie- 
dete bei  176  bis  IW.  Es  verband  sich  mit  Schwefelsäure 
za  einw  Sulfosäure»  deren  Barytsalz  in  Alkohol  und 
Wasser  Idaüch  war  und  aus  letzterem  in  farblosen  Blütt- 
eben  (GifHiiSOs)«  .  fta  4-  3UtO  krystallisirte^  also  mit  dem 
aus  dem  Cymol  des  Römisch-Kümmelöls  dargestellten  aale 
ftbereiastiiiMit  Bei  der  Oxydation  imt  yerdttnnter  Salpeter- 
aaare  liefert  das  Propyltoluol  Toluykäure.  Es  verh&lt  sich 
ttbo  wie  das  Cymol.  Mit  Salpetersiure  und  SchwefelseUire 
konnten  nur  dicke  ölige  Nitroproducte  erhalten  werden ; 
aoademOymslentstehen  die  kryataUinisohenNitroproducte Je- 
doch auch  nur  schwierig.    Die  Verf.   halten   hiemach   das 


(1)  Zcitochr.  diem.  1868,  44;  Ball,  soc  chim.  [2]  X,  42. 
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Cymol  ftlr  iBopropjltolnoI.  —  Darch  Oxydation  des  er- 
wähnten Fropjlbromids  wurde  Propionsäure  erhalten. 

T^tadufl'.  Mischt  man^  nach  C.  Schorlemmer  (1),  Isopropyl- 

'*"'  Jodid  mit  Zink  und  Saksäure,  so  entwickelt  sich  ein  regel- 
müTsiger  Strom  von  PropylwasserstofF.  Setzt  man  diesen 
mit  dem  gleichen  Raumtheil  Chlor  gemischt  dem  zerstrea- 
ten  Tageslichte  aus^  so  bilden  sich  die  Chlorsubstitutions- 
producte,  aus  denen  durch  Fractionimng  ein  bei  99  bis  45^ 
siedendes  Chlorid  GsHfCi  abgeschieden  werden  kann.  Wie 
die  Versuche  zeigten  war  es  ein  Gemenge  von  Propyl- 
chlorid  und  Isopropylchlorid.  Es  wurde  in  das  Acetat^  das 
Acetat  in  den  Alkohol  verwandelt  und  dieser  mit  Schwefel- 
säure und  chroms.  Kali  oxydirt.  Es  trat  neben  dem 
Aldehydgeruch  noch  Acetongeruch  auf  und  beim  Erwär- 
men entwickelte  sich  Kohlensäure.  Mit  kohlens.  Silber 
wurde  aus  dem  Destillat  ein  Qemenge  von  essigs.  und 
propions.  Silber  erhalten.  Der  hierbei  angewendete  Propyl- 
Wasserstoff  enthielt  noch  Dämpfe  von  Isopropyljodid.  — 
Bringt  man  zu  dem  Gemenge  von  Propylwasserstoff  und 
Chlor  etwas  Chlorjod  und  läfst  das  Tageslicht  einwirken, 
so  erhält  man  chlorirte  Producte^  aus  denen  sich  bei  44 
bis  48^  siedendes  normales  Propylchlorid  abscheiden  läfst 
Der  daraus  erhaltene  Alkohol  lieferte^  ohne  Kohlensäure- 
entwickelung ,  unter  vorübergehendem  Aldehydgerach  bei 
der  Oxydation  Propionsäure.  Chlor  allein  verwandelt  also 
wahrscheinlich  den  Propylwasserstoff  in  Isopropylchlorid^ 
bei  Gegenwart  von  Chlorjod  aber  in  Propylchlorid.  — 
Leitet  man  Chlor  in  Isopropyljodid  ^  so  entsteht  bei  Ver- 
meidung eines  Chlorüberschusses  bei  37^  siedendes  Iso- 
propylchlorid^ während  ein  Ueberschufs  [Linnemann  (2)] 
Trichlorhydrin  erzeugt. 

BvtjiaikoiML        A.  Siersch  (3)  versuchte ;   den  Isopropylalkohol    in 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1868,  49;  Bull.  soo.  chim.  [2]  X,  44.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  489.  —  (3)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVm,  261  ; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  145. 
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Bntflalkohoi  überzufiihren ,  nach  demselben  Verfahren,  »"♦/Wkohoi. 
wie  Ihm  froher  (1)  die  Verwandlung  von  Aethylalkohol 
in  Isopropjlalkohol  gelangen  war.  Zur  Darstellung  dea 
hierzu  benöihigten  IsobutTronitrils  wurde  Isopropjljodid  mit 
Cjankalium  gekocht,  die  erhaltene  alkoholische  Lösung 
des  NitrOs  möglichst  von  Aetherarten  (2)  befreit  und  das 
neben  Nitril  entstandene  j9-Isopropylcyanid  mit  Salisaäure 
zerstört,  wobei  das  salzs.  Salz  einer  organischen  Base 
zorfLckbUeb.  Die  alkoholische  Lösung  des  Nitrils  wurde 
durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Zink  in  die  Amin- 
baseund  diese  in  salpetrigs.  Sabs  und  Alkohol  umgewandelt 
Siersch  erhielt  hierdurch  einen  nach  dem  Entwässern  mit 
Pottasdie  bei  75  bis  76^  siedenden,  dicklichen,  bei  —  4^ 
nidit  festwerdenden,  in  Wasser  löslichen  Alkohol,  von  an* 
genehmem,  an  Isopropjlalkohol  erinnerndem  Geruch.  Die 
Analyse  ergab  Zahlen,  die  gut  mit  der  Formel  G4H10& 
4-  Vs  HfO  übereinstimmten.  Dafs  er  wesentlich  Butyl- 
alkohol  war,  wurde  durch  seine  Umwandlung  in  das  Jodid 
dargethan,  welches  zwischen  90  und  100^  überdestillirte 
und  den  der  Formel  64HgJ  entsprechenden  Jodgehalt  annä« 
hernd  zeigte. 

A  Lieben  (3)  hat  Seine  Versuche  (4)  über  Synthese 
von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers  fortgesetzt.  — 
Beim  Erhitzen  von  Aeihylchloräther  mit  Jodwasserstoff 
bildet  sich  hauptsächlich  unter  Jodabscheidung  Butyljodid 
(äthylirtea  Jodäthyl) ,  Jodätfayl  und  Salzsäure  : 

^•^»^  •  ^1^  +  4  HJ  =  CjH^GjH, .  J  +  G.HjJ  +  H,0  +  HCl  +  J,. 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  536.  —  (2)  Den  früher  von  Morkowni- 
kow  (Jahresber.  f.  1866 ,  519)  beschriebenen  Aethylisopropyläther  er- 
hielt Er  in  reichlicher  Menge  beim  Behandeln  dee  festen  krystallinisohen, 
im  Kfihler  gebildeten  Ansatses  mit  Wasser,  wobei  er  sich  als  leichte 
Sdiichte  absonderte.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  LIX  (zweite  Abth.),  63; 
Ann.  Chem.  Pharm.  CL,  87;  Zeitschr.  Chem.  1869,  425.  —  (4)  Jah- 
nsber.  f.  1859,  446;  f.  1864,  471;  f.  1866,  485;  f.  1867,  544.  . 
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Bvirteikehoi.  Anwecienheit  von  Jodkalimn  ist  ohne  Einflufs  awf  diese 
ReactioD.  Am  Besten  erhitzt  man  1  TU.  Aethylchloräther 
mit  8  Thl.  bei  0®  gesättigter  JodwasserstoäBSnre  von 
2  spec.  Gew.  24  bis  dO  Stunden  lang  in  lU^iren,  die  bis 
V«  geftllt  sein  können,  auf  140^.  Man  kann  aueh  in  der 
Weise  verfiJiren  y  dafs  man  gasförmigen  Jodwasserstoff  in 
auf  0*  abgekühlten  Aethylchloräther  leitet ,  der  ihn  reich- 
lich aufnimmt  und  durch  beginnende  Beaction  sich  aohwars 
fllrbt;  und  dann  noch  so  viel  rauchende  Jodwasserstoff- 
säure  zusetzt;  als  fUr  obiges  Verhältnifs  erforderlich  ist. 
Bei  der  Destillation  der  durch  das  Erhitzen  erhaltenen 
schwarzen  Flüssigkeit  geht  zuerst  eine  schwere^  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  über,  dann  folgt  ein  veäaseri- 
ges  Destillat;  das  JodwasserstoffsäurC;  Salzsäure  und  Jod 
in  Lösung  hält;  zuletzt  bleibt  ein  schwarzer  kohliger 
Rttokstand;  in  Säuren  und  Alkalien  unllhilich;  der  bei  An- 
wendung verdünnterer  Jodwasserstoffsäure  in  noch  reich- 
licherer Menge  auftritt.  In  dem  schweren  Oel  findet  sieh 
ein  Theil  des  Chlors ;  stets  in  der  Form  von  äthyürtem 
Chloräthyl;  und  zwar  um  so  mehr;  je  verdünnter  die  an- 
gewandte Jodwasserstoffsäure  war.  Das  wässerige  Destillat 
enthielt  eine  organische  Substanz;  die  nicht  rein  abgeschie- 
den werd«n  konnte.  Sie  kochte  bei  68  bis  100^  und  gab; 
so  lainge  sie  noch  frries  Jod  beigemengt  enthielt,  mit  Kali 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  Jodoform  (1). 

Das  schwere  Oel  wird  zuerst  zur  Entfernung  dm* 
Jodoform  bildenden  Substanz  mit  concentrirter  Jpdwasser- 
stoffsäure  gewaschen;  dann  mit  Wasser;  mit  alkalischem 
Wasser  und  zuletzt  nochmals  mit  Wasser ;  dann  wird 
es  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  Menge  des  schweren 
Oels  und  besonders  des  Jodbutyla  wächst  mit  der  Coucen- 


(1)  Irt  die  Menge  des  Jodofonniiiecl6nohla([^  sehr  gering,  8o  laftrtman 
ihn  unler  dem  Mikroseop  aus  einem  Tropfon  Alkohol  kr^itRUiairea.  Die 
hexagonalen  Plättchen  oder  Btemehen  des  Jodoforms  sind  Iddit  su  e^ 
kennen. 
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tration  der  Jodwasserstoffsänre ;  bei  obigem  VerhältniBfie  »•»*y»*»''»>'«»« 
erhält  man  2  Tbl.  Oel  ans  1  Tbl.  Aetbylchloräther.  Durcb 
Fractionining  läfst  sieb  das  Oel  mit  Schärfe  in  zwei  Pro- 
ducte  spähen ;  ein  Tb  eil  (gröfstentheils  Jodäthyl)  geht 
zwischen  65  und  78®  (hauptsächlich  70  bis  73®)  über,  der 
andere  Theü  destillirt  bei  114  bis  122®  und  besteht  aus 
Jodbutyl,  64H9J.  Die  Fractionen  zwischen  80  und  114® 
lassen  sieb  durch  weitere  Fractionirungen  ebenfalls  in  diese 
Produete  zerlegen.  Substanzen  ^  die  über  122®  sieden^  sind 
nar  in  sehr  geringer  Menge  in  dem  schweren  Oel  ent- 
halten. —  Das  Jodbutyl  ist  eine  dem  Jodäthyl  ähnliche 
Flüssigkeit;  die  sich  durch  Lichteinwirkung  sehr  rasch 
röthet  Der  Siedepunkt  war  119  bis  120®  (bei  758,3  MM.), 
das  spec.  Gewicht;  auf  Wasser  von  0®  und  den  luftleeren 
Raum  bezogen,  bei  0®  1,6263,  bei  10®  1,6111,  bei  20®  1,5952, 
bei  30®  1,5787.  Das  aus  dem  Gährungsbutylalkohol  er- 
haltene Jodbutyl  siedet  nach  Wurtz  bei  121®,  die  Dichte 
desselben  beträgt  bei  19®  1,604 ;  das  Butylenjodhydrat  siedet 
nach  de  Luynes  bei  118®  und  hat  bei  0®  ein  spec.  Ge- 
wicht 1,632,  bei  20®  1,600,  bei  30®  1,584.  Das  Jodbutyl 
von  Lieben  erwies  sich  durch  die  weiteren  Untersuchun- 
gen als  Butylenjodhydrat.  —  Der  unter  78®  übergehende 
Antheil  ist  kein  reines  Jodäthyl.  Er  beginnt  schon  unter 
dem  Siedepunkte  des  Jodäthyls  zu  sieden,  die  Analysen 
der  beim  Siedepunkt  desselben  übergehenden  Fractionen 
zeigten  stets  einen  zu  hohen  Eohlenstofigehalt,  während 
dem  Jodsilber  stets  Chlorsilber  beigemengt  war.  Bei  An- 
wendung von  kalt  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  erhält  man 
weniger  von  dem  kohlenstoffi-eicheren  chlorhaltigen  Körper, 
als  bei  Anwendung  verdünnterer  Säure.  Es  konnte  dieser 
Körper  äthylirtes  Chloräthyl  sein  (der  Siedepunkt  des  wohl 
nur  isomeren  Chlorbutyls  liegt  nach  Wurtz  bei  70®)  ;  und 
nimmt  man  an,  es  sei  auf  7  Tbl.  Jodäthyl  ein  Theil  Chlor- 
butyl  vorhanden,  so  stimmt  die  Analyse  mit  der  Berech* 
Hang  überein.     Gefunden    19,9  pC.  Kohlenstoff,   4;1  pC. 
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Chloräthyl  konnte  entstehen  nach  den  Gleichungen  : 
e,H,Cl.G,H5J^  +  2HJ  =  €,H,C1.G,H5.J  +  Gfi.J  +  H,0 
vsHjCl .  GgHj .  J  ^     H J  ^  62H3CI .  G^Hj .  H  -|-  Jg. 

Zur  Trennung  der  Substanzen  wurde  das  Jodäthjl  in  Chlor- 
äthjl  übergeführt.  Die  ganze  Fraction  wurde  mit  beinahe  dem 
gleichen  Gewichte  Sublimat  und  IV«  bis  2  Vol.  verdünntem 
Weingeist  mit  aufsteigendem  Kühler  einige  Stunden  gelinde 
im  Wasserbade  erwärmt,  das  im  gekühlten  Recipienten 
aufgefangene  Destillat  auf  das  entstandene  Jodqueck- 
silber zurückgegossen;  neuerdings  einige  Stunden  erhitzt 
und  schliefslich  der  Eolbeninhalt  mit  Wasser  destil- 
lirt.  Es  wurden  erhalten  Chloräthyl,  Aether  (wohl 
durch  Einwirkung  des  nascirenden  Chloräthyls  auf  den 
Alkohol)  und  eine  bei  ungefähr  66*^  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Zusammensetzung  annähernd  mit  der  des  Butyl- 
chlorids  übereinstimmt.  Es  enthielt  noch  Spuren  von  Jod 
(Jodäthyl)  und  wahrscheinlich  auch  Spuren  von  Butyl- 
äthyläther.  Da  bei  Anwendung  concentrirterer  Jodwasser- 
stoffsäure,  also  bei  vollständigerer  Reaction,  nur  wenig 
Chlorbutyl  erhalten  wird,  so  schien  das  Chlorbutyl  ein  noth- 
wendiges  Zwischenproduct  zu  sein,  das  erst  durch  J'od- 
Wasserstoff  in  Jodbutyl  übergeführt  wird.  Es  wurde  des- 
halb das  nicht  ganz  reine  Chlorbutyl  mit  der  sechsfachen 
Menge  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  33  Stunden  lang  auf 
130^  erhitzt.  Man  erhielt  reines  Jodbutyl,  das  mit  dem 
beschriebenen  Hauptproduct  der  Heaction  identisch  ist.  — 
Die  Einwirkung  verläuft  also  wohl  in  Hinsicht  auf  Ihre 
Hauptproducte  folgendermafsen  : 
G,H,.  Cl.GjHa^  +  2  HJ  =  0,H,.C1.€A.  J  +  Q^U^  +  H,0 

e,H,.Cl.G,Hß.J-f     HJ  =  €,H,.C1.€,H6.H  +  J, 
GgH4  .  Ca .  GÄ      4-     HJ  =  OA  .  J  .  €,Ha  +  HCl. 

Die  Nebenproducte  bilden  sich  auf  Kosten  der  Elemente 
des  Jodbutyls.  Ein  Theil  des  Jodbutyls  könnte  auch  ent- 
stehen nach  : 
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eA-Cl.€A.  J  +  HJ  »  €,H,.  J  .€,H8.  J  +  HCl  B»t,wkohoi. 

G^.J  .efi^.J  +  HJ  =  €,H,.H.€,H5.J  +  J«. 

Das  hierbei  entstehende  Jodbutyl   ist   dann  jedenfalls   mit 
dem  andern  identisch. 

Die  Darstellung  des  Bntjlalkohols  aus  dem  Jodid  kann 
sowohl  mit  fenchtem  Silberoxyd;   als   dnrch  essigs.  Silber 
and  Verseifong  des  Acetats  bewerkstelligt  werden.    Nach 
ersterer  Methode  ist  die  Umsetzung  schwieriger  zu  bewir- 
ken und  es   entstehen  auch   geringe  Mengen  höher  (bis 
gegen  115^)  siedender^  kohlenstoffreicherer  Körper ;  in  bei- 
den Fällen  bildet  sich  reichlich  Butylen.  —  In  ein  durch 
eine  K&ltemischung   kalt  gehaltenes  Gemenge  von   essigs. 
SOber  und  Eisessig  wurde  das  auf  0^  abgekühlte  Jodbutyl 
eingetropft;  ohne  dafs  hierbei  merkliche  Einwirkung  statt- 
findet.   Dann  wurde  das  Gemisch  mit  aufgerichtetem  Küh- 
ler im  Wasserbade  zuerst  gelinde^  dann  stärker^  zuletzt  im 
Oelbad  einige  Stunden  lang  auf  115  bis  12d^  erhitzt ,   und 
das    entweichende  Butylen    in    einer   KShemischung  yer- 
dichtel    Man  destillirt  schliefslich  im  Oelbad  ab,  neutrali- 
sirt  das  Destillat  mit  Kali ,  zuletzt  mit  etwas  kohlens.  Kali; 
und  erhält  so  eine  obere  Schicht  von  rohem  Butjlacetat. 
Aus  der  unteren  wässerigen  Schicht  kann  durch  Destillation 
und   Zusatz  von   kohlens.  Kali  zur   ersten  Fraction  noch 
etwas  Butylacetat  gewonnen  werden.    Die  Zersetzung  des 
Jodbutjls  ist  nach  dieser  Methode  eine  vollständige;   und 
man  erhält  ungefthr  äquivalente  Mengen  von  Butylen  und 
Butjlacetat.  —   Das  Butylen  G^Hs  verdichtete  sich  in  der 
Kältemischung  als  wasserhelle ;  bewegliche;  sehr  flüchtige 
FhiBsigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch.    Ein  Theil  wurde 
in  einer  Kältemischung  tropfenweise  mit  Brom  versetzt;  bis 
Färbung  eintrat  Die  Beaction  war  sehr  heftig.  Das  bräun- 
lidie   Product  wurde  mit  verdünntem  Kali  entfärbt,   mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.     Es 
stellte  eine  schwere'^üssigkeit  dar;  fast  constant  bei  159^ 
siedendes   Butylenbromid  64H8Brs.    Eine   andere  Portion 
wurde  mit  kalt  gesättigter  Jodwasserstoffsäm^e   eine   Zeh 
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"''*'*^***"'- stehen  gelassen^  die  obere  Schicht  abgenommen^  mit  alka- 
lischem, dann  mit  gewöhnlichem  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  destillirt.    E$  war  dasselbe  Jodbutjl^  aus  dem 
das  Butylen  entstanden  war ;    auch  wirkte   ea ,   wie  dieees, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  essigs,  Silber  ein. 
-^  Die  Siedepunkt«bestimmung  einer  bei  so  niederer  Tem- 
peratur^ wie  Butylen ;  «iedenden  Flttsaigkeit  bietet  g^ofiie 
Schwierigkeiten  wegen   der    Uberhiteeaden  Wirkung   der 
Umgebung.    Als  das  Thermometer  in  die  Flüssigkeit  tauchte 
und  diese  bleib  durch  die  Temperatur  der  Zimmerluft  ina 
Sieden  gelHracht  wurde  ^   stieg  das  Quecksilber  rafch  auf 
4*  5^3;  darauf  aber  langsam  noch  bis  über  XO^ ;  afe  daa 
Deatillationsgeftls    hierauf    in   warmes   Wasser   getauoht 
wurde,   trat  rasches  Sieden  ein  und  das  Thermometer  fiel 
auf  +  1^6  und  blieb  so  lange  stationär;  bis  das  Queck* 
silberreservoir    nicht   mehr   von   der   Flüssigkeit    benotet 
wurde.    Wenn  das  PestUlf^tionagefafs  oberhalb  des  FHU^ 
sigkeitsspiegels  mit  Eis  umgeben  wurde ;  zeigte  daa  Ther- 
mometer im  Dampf  den  Siedepunkt  ssu  4-  1^  (741;4  MM. 
Druck),    Daa  aus  Leuchtgas  durch  Druck  Terdiohtete  Bu- 
tjlen  siedet  nach  Faraday  unter  O^,  das  aus  Butylenjodr 
hydrat  erhaltene  nach  de  Luynes  bei  -4^  ^^  ^^  Sie4o^ 
punkt  dc4  eus  Jodäthjl  und  Jodallyl  dargestellten  Bulyleoa 
fand  WurtP  -  4«  bis  +  8«  oder  -  6«  bis  +  6^,  Cba^ 
man  den  des  aus  Zinkäthjl  und  gebromtem  Aethylen  er- 
haltenen bei  4*  13^  bifl  4*  H%  Butlerow  den  desBuj^- 
lans  aus  Trimethylcarbinjodid  bei  —  7  bis  —  8®.     Von 
diesen  Butylenen  ist  diu»  von  de  Luynes  umiweifeUuif); 
identisch  mit  dem  des  Verf.;  das  voia^Butlerow  sicher  Ter- 
achiedw-    Uober  die  anderw  köimen  nur  weitere  Vermcbe 

bestimmten  Aufschlufs  geben.     Das  Butykteetat  nH*ol^ 

wird  diirch  Trocknen  mit  geschmolzenem  kohlensaureni 
KaJi  oder  Chlorcalcium  und  FnictipnirMi  rein  erhalten«  f)s 
ist  ein^  WQ^sserhelle  Flüs^ij^keit  von  sehr  angenehm  frucht- 
artigem  Geruch,   riedet  bei  Hl®  (743,2  MM-  Druck),  hat 
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bii  0«  dat  ipee.  G«w.  0,892.    DeLuynes  fud  den  Sit^  Biu,uiii.h.i. 
poiikt  dM  aas  Srythrit  darg^Btellten  Msigeaaren  Bntjk  bei 
111  bis  113^,  WiirtE  den  desAcetatt  ans  Q^hrungabutyl- 
aikehol  bei  114^    (S.  Pierre  und  Puchot  S.'434>    Der 
Bvtjlalkobol  wurde  hierans  erhalten  durch  SOBtündiges  Er- 
bitBtB  mit  sehr  ooneentrirter  Kalilauge  auf  110  bia  115^, 
entweder  in  Eageachmolflenen  Glasröhren  oder  in  einer  mit 
einem  BAekflnfrktthler  ▼erbnndenen  Silberflasdie.    Hierbei 
entwickelt  sich  kein  Oae;  die  Flüamgkeiten  bleiben  faet 
fiuMoe.    Man  nimmt  die  obere,  den  Alkohol   enthaltende 
Sdiieht  ab ;  aus  der  unteren  wKaserigen  Schicht  kann  duroh 
Deetälation    und  Zusata    von  kohlensaurem  Kali  au   den 
enten  Fractionen  noch  etwaa  Alkohol  gewonnen  werden. 
Der  Alkohol  wurde  ouerat  nut  kehlensaurem  Kali  und  dann 
durch  Erhitsen  in  einem  Rtickfluisapparat  mit  etwas  Na* 
trinm  Tollatlbidig  entwässert^  wobei  sich  diefs  unter  Wasser« 
aloilentwiokelwig  in  eine  weifae  krystalliuisabe  Verbindung 
verwandelte,  die  in  überBchüssigem  Alkohol  nicht  s^  lös- 
Uch  ist    Duroh  Fractioniren  lieft  sich  rem  But/lalkohol 
neeh  ein  wenig  eines  kohlenatofflinneren  flüchtigeren  Kör- 
pers trennen ;   wahrsohcinhch   Aethylalkohol.     Der  reine 
Bw^lbokgf  ist   eine  wasserhelle  Fllissigkeit  too  angeneh- 
fliem  geiatigem  Gkfuoh^    in  Wasser  nioht  gane  unlöslioh 
und  dnrdk  Znaala   von  koblens.  Kali   aus  seiner  wKsseri- 
gen  liöeung  aboeheidbar.    Er  siedet  bei  99^  (bei  738  lOL 
auf  0»  redoeirt) ,  da«  spec.  Gew.  ist  bei  0^  0,92^1,  bei  89^ 
OJBl.     Wurts  ftad  den  Siedepunkt  des  Gährungebatyl* 
alkohnla  bei  lOifi,  das  epeo.  Gew.  0,8089  bei  IS^ö«    De 
Lttjpnea  fand  fthr  den  But^kükohol  aus  Erytbrit  den  Siede^ 
pmkt  96  Us  9a<^,  das  spec.  Gew.  0,85  bei  (fi.    Lieben 
istk  bienuKÜi  attnen  Alkohel  filr  idontiscb  mit  dieoem  ßu* 
tjrlenhjdmt  von  de  Lujnes;  um  ag  mehr,  «li  sieb  auch 
dsa  fiatyljodid,  Butylen  und  BatylaoeM  aus  Erythrit  und 
Aeth^oUorftther  gleleh  verhalten. 

Bei  7  bia  lOetOudigem  Sriiitoett  von  1  Th.  dieeM  Bu^ 
tyklkehols  mit  3^5  Th.  Kaliumbiehronykt  in  7  bis  Sprooen* 
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ii-tyi.ikoh*i.  ^g^r  wäMeriger  LöBung  und  3,76  Th.  SchwefolBiliiro  auf 
85^  in  zugeBcfamolBenen  Bohren,   entstand  kein  Gas;   nach 
dem  Oefinen  der  Röhren  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Vs  Vol. 
Wasser  verdünnt  und  bis  zur  Trocknifs  abdestillirt  Zoerst 
gingen   angenehm  riechende  Tröpfchen  eines  Ketons  oder 
Aethers  mit  dem  Wasser  über.    Das  saure  Destillat  wardo 
zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  abdestillirt 
und  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Silber  behandelt    Der 
Natronrüdutand   wurde   mit  Fhosphorsäure   destillirt  und 
die  übergehende  Säure  ebenfalls  in  das  Silbersahs  verwan- 
delt.   Die  concentrirten  Flüssigkeiten  wurden  heifs  filtrirt 
und  lieferten    beim  Erkalten   weilse   Nadeln   von   essigs. 
Silber ;  das  Silbersahs  des  ersten  Destillats  enthält  vielleicht 
etwas  propions.  Silber  (sein  Silbergehalt  betrug  64,14  pC). 
Dieselben  Resultate  erhielt  Lieben  mit  ButjlalkohoU  der 
aus  dem  äthjlirten  ühloräthjl  durch  Umwandlung  in  Jodid, 
Bufylacetat  (neben  Butylen)  u.  s.  w.  dargestellt  war.  — Wird 
ein   Theil   Butylalkohol  mit   1,3  Th.  Ealiumbichromat    in 
Sprooentiger  wässeriger  Lösung  und  2  Th.  Schwefelsäure  IVs 
Stunden  lang  bei  aufgerichtetem  Kühler  erwärmt,   so  tritt 
gelindes  Sieden  ein,  ohne  dafs  sich  in  der  stark  gekühlten 
Vorlage  etwas  verdichtet    Bei  der  Destillation  geht  zuerst 
neben  Wasser  eine    leichtere,   angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit über,  deren  Menge  durch  Zusatz  von  Potasche  noch 
vermehrt  wurde.    Aus  der  wässerigen  Schicht,  wie  aus  dem 
übrigen  Theil   des  Destillats  wurde  wieder  obiges  Silber- 
salz gewonnen.    Die  ölige  Substanz  löste  sich  unter  Er- 
wärmung in  KatriumdisulMösung  von  1,8  spec.  Gew.  bis 
auf  eine  kleine  Schicht,  die  abgehoben  wurde.    Die  Flüs- 
rigkeit  setzte  beim  Erkalten  bl^idend  weilse  Erystalle  der 
Doppelverbindung  ab ;  diese  wurden  mit  Eali  zerlegt  und 
destillirt.    Das  mit  Chlorcalcium  getrocknete  Destillat  von 
der  Zusammensetzung  GiHsO    siedete    constant  bei    80^,. 
war  leichter  als  Wasser,  roch  angenehm,   aber  anders  ab 
Butylalkohol  und  die  Aetiierarten  und  reducirte  ammonia- 
kalische  Silberlösung  nicht    Diese   Thatsache,    sowie   der 
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Uinstand;   dafs  sich  bei  seiner  Entstehung  aus  dem  Alko- ■'"''•"'**''**'• 
hol  keine  Säure  mit  eben  so  viel  Atomen  Kohlenstoff,  son- 
dern nur  niedrigere  Säuren   bilden ,   beweist,   dafs  dieser 
Körper   kein  Aldehyd,    sondern  ein  Keton    ist.      Er   ist 
ohne   Zweifel    identisch    mit   Freund/s  Acetyläthjl  (1) 

Nach  den  angeführten  Eigenschaften  unterliegt 
es  keinem  Zweifel ,  dafs  dieser  Butjlalkohol  secundärer 
Pseadobutylalkohol  oder  Aethylmethjlcarbinol : 

OH 

ist    Für   den  Aediylchloräther  sind   daher  noch   möglich 
die  beiden  Formeln : 

€H(6ftH»)Cl  «H, 

€Hg  ^H, 

A.  Bauer  und  E.  Klein  (2)  liefsen  wasserfreies ^•'^■'»''•i- 
Zinnchlorid  vorsichtig  unter  Luftabschufs  zu  reinem  Amyl- 
alkohol treten,  der  auf  — 10  bis  —  17®  abgekühlt  war,  und 
erhieken  ^ne  nahezu  farblose  Krystalhnasse,  nach  der  For- 
mel SnCl4  -|-  2(65His0)  zusammengesetzt  Diefs  Zinn- 
eblorid-Amylalkoholat  stellt  farblose  tafelfiSrmige  Krystalle 
dar,  die  an  der  Luft  zerfliefsen  und  durch  Wasser  augenblick- 
lich in  Zinnchlorttr,  Salzsäure  und  Amylalkohol  (?)  zersetzt 
werden.  Dieselben  lösen  sich  in  Benzin,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff,  ohne  dafs  sie  jedoch  daraus  ohne  theil- 
weise  Zersetzung  umkrystallisirt  werden  könnten.  Erhitzt 
man  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  längere  Zeit  atii 
100^,  so  erhält  man*  einerseits  Krystalle  des  von  Cassel- 


(l)  JiOiresber.  f.  1860,  912,  --  (2)  Wion.  Aoad.  Ber.  (iwfite  Abth.) 
LVn,  92;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYII,  249;  J.  pr.  Ghem.  CIY,  474; 
Chem.  Centr.  1868,  492;  Zehsohr.  Chem.  1868,  879;  Bull.  soc.  chim, 
W  X,  412. 
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A»,iihob«i.^^i^Q  beschriebeneii  Zioncblorids,  SnCU  +  SHaO,  attde- 
rerteits  durch  firactionirte  Destillation  Amylen  (40  bift  100^), 
Amylenchlorid  (100  bia  170^)  und  Ton  170<»  bia  gegen  400<> 
mit  etwas  Chloramylen  verunreinigte  Poljmnylene;  welche 
Producte  jedoch  nicht  genau  getrennt  werden  konnten.  — 
Erhitzt  man  Amjlen  mit  Zinnchlorid ,  so  wird  ein  Theil 
des  Zinnchlorids  zu  Chlorür  reducirt,  während  sich  ande- 
rerseits gechlortes  Amjlen,  Amjlenchlorid  nnd  Polyamy- 
lene  bilden,  so  dafs  der  Siedepunkt  allmtiig  über  400^ 
steigt. 

A.  Wurtz  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  daa 
Aethylallyl  (2)  (Isoamylen)  fortgesetzt.  Das  Jodwasserstoffs. 
AethylaUyl  siedet  bei  146"»  (763'»'°  Baromter-St ;  daa  Jod- 
wasserstoffs. Amylen  bei  129®) ,  hat  bei  0*  ein  speoif.  Crew. 
1,537,  bei  11«  1,5219.  Durch  SUberoxyd  wird  es  nur 
schwer  angcgiiffeni  durch  essigs.  Silberoxyd  erhält  man 
(neben  etwas  lückgebildetem  Aethylallyl)  die  Verbindung 
mit  Essigsäure  (Siedepunkt  133  bis  135®;  specif.  Gew. 
0,9222  bei  0®),  aus  der  durch  Kali  ein  Isoamylalkohol  er- 
halten wird.  Dieser  siedet  bei  120®  (769"'°  Bar.-ät),  Iiat 
ein  specif.  Grew.  von  0,8260  bei  0®,  ist  unlöslich  in  Waaaer 
uod  liefert  bei  der  Oxydation  mit  ttbermangu».  KiOi  ein 
Aceton  vom  Siedepunkt  103®,  dem  wahrscheinlich  die  For- 
mel G^HioO  ankommt;  und  daraus  dann  weiter  Propion- 
säure und  Essigsäure.  Letstere  Säuren  entstehen  nameni- 
lich  auch  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsaure  in  verschiossenen  Bohren.  Mit  Brom 
bildet  Aethylallyl  ein  Bromid,  daa  bei  170  bü  180®  über- 
geht^ daraus  l&Tst  sich  durch  Natrium  wieder  unverl&ader- 
tes  AethylaUyl  vom  Siedepunkt  37«  (709^"^  Druck)  absehe!- 


(1)  Gompi  read.  LXVI,  1179;  üiitit.  1968,  811;  Ann.  Chein. 
Phftrm.  CXLVm,  131;  ZutBohr.  Chem.  1868,  490;  Chesi.  Ceatr. 
1868,  869.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  499. 


Zi^S^^^    lau«  Chem.  Pbarm.  CXLYU,  S22;   Lond.  R.  fioo.  Froe.  XVI, 
QY**  ^^todur.  Ckein.  1868,  611;  Gheiau  Centr.  1868»  866;  J«  pr^Chtm. 
MX*  ^^O.---  (2)  JahrMber.  f.  1851,  444.  —  (8)  Jahretber.  f.  1864,  5<Mw— 
^^*»^gber.  f.  1866,  518. 
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dcüB.    Der   Aetiijlallylalkolxol  ist   dai   dritte  Isomere   des 
Amylalkohols  lund  hat  die  Constitutiondfoimel  : 

(GH« .  eH,)(€H, .  9H .  OH .  GH,). 

C.  Schorlemmer  (1)  untersuchte  den  aus  Ricinusöl    ^'"P'y' 
dargestellten  Alkohol^  den  Bouis   (2)    ftir   Caprylalkohol; 
£olbe  (3)  für  einen  secundären  Alkohol;  fbrMethylhexyl- 
carbinol  hielt.  Zur  Darstellung  wurde  Rieinusölseife  in  einer 
Flasche  aus  dünnem  Kupferblech  mögliehst  rasch   destillirt 
und  das  Destillat  über  geschmolzenes   Aetzkali   rectificirt^ 
bis  dasselbe  keine  Einwirkung  mehr  hatte.  Aufser  dem  Al- 
kohol hatten  sich  noch  yerschiedene  niedriger   und   höher 
siedende  Prodacte  gebildet  Ersterc  bestanden  ausEohlen- 
waaserstoffen,  die  sich  mit  Brom  direct  verbinden;   beson- 
ders fand  sich  bei  12ö^  siedendes   Octylen^   dann   ein  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen  mit  Caprylalkohol  von  160 
bis  178^,  das  kein  Methylönanthol  enthielt,  aber  auch  kei- 
nen Heptylalkohol;  wie  Chapman  (4)  angiebt.  Der  Siede- 
punkt des  reinen  Gaprylalkohols  liegt  bei  18P.  Durch  Oxy- 
dation mit  doppelt-chroms.  Kali   und  Schwefelsäure  erhielt 
£r  Methylönanthol  und  durch  weitere  Oxydation  Essigsäure 
^d  Cspronsänre.  Der  s.  g.  Caprylalkohol  ist  also  ein  secun- 
wer  Alkohol ;  und  zwar  nach  K  o  1  b  e's  Bezeichnung  Me- 

*7ÄexyIcarbiiiol  Gg^".    Aus    dem    Alkohol    stellte    Er 

(GH 
^^ch  Ueberftlhrung  in  das  Jodid  und  Behandeln  desselben 
^  ^nk  und  Salzsäure  den   bei   124^   siedenden   Kohlen- 
^^»epBtoff  GgHia  von  0,7083  specif.  Gew.  dar,  dem  gemäfs 

^    Si^depuntts  die  Constitution  1  n  xi      ^^^  zukommt  und 
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•)ko7oi.  ^^^  ™^^  Riebe' 8  (1)  Kohlenwasserstoff  aus  SebacinB&ure 
identisch  ist.  Die  Constitution  des  Isooctylalkohols  (Methyl- 
hezjlcarbinols)  ist  also  GsUu .  €Hs .  6H0H .  GH^,  oder  wenn 
man  das  Amyi  nach  Erlenmeyer's  Ansicht  weiter 
auflöst  : 

(|j^«)GH .  €H,  .  €H, .  )€H, .  GHOH  .  €H,. 

Aus  dem  Purgueiraöl  (Oei  von  Cureas  purgans  ans 
der  Familie  der  Euphorbiaceen^  der  auch  Bieinus  communis 
und  Oroian  tiglium  angehören,  dem  Ricinusöl  in  seinen 
physiologischen  Wirkungen  verwandt^  nur  en^gischer)  er- 
hielt R  D.  Silva  (2)  durch  Verseifiing  und  Destillation 
eine  gemischte  brennbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  «uro- 
matischem  Geruch.  Der  flüchtigere ,  immer  noch  hetero- 
gene Theil;  ist  die  Hauptmasse^  der  bei  178  bis  180^  über- 
gehende TheU  ist  Octylalkohol;  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch  und  etwas  ölartigem  Aussehen. 
Am  Licht  wird  er  gelb;  er  ist  unlöslich  in  Wasser^  lei<^t 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Natrium  entwickelt  er 
Wasserstoff;  während  das  Metall  weifs  und  silberglänzend 
wird;  wie  diefs  Bouis  flir  den  Octylalkohol  ans  Bicinnsöl 
beobachtet  hat. 

Das  Purgueiraöl  ist  stickstofllialtig;  unter  den  Produc- 
ten  der  Destillation  des  Gemenges  von  Oel  und  Kali  findet 
sich  Ammoniak.  Es  enthält  in  100  Tb.  77^0  EohlenstoflT; 
12,7  Wasserstoff,  6,1  Stickstoff  und  4,2  Sauerstoff. 

Im  Anschlufs  an  Seine  frühere  Abhandlung  (3)  theilt 
P.  de  Clermont  (4)  Seine  fi>esultate  mit  bessüglich  eines 
neuen  Alkohols  aus  Caprylen.  —  Erhitzt  man  Gaprylen 
mit  bei  (fi  gesättigter  Jodwasserstofllösung  in  zugeschmol- 


(1)  JabreBbt^  f.  1660,  347.  ^  (2)  Compt'nnd.  LXTII,  1261; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  185.—  (8)  Jahresber.  f.  1864,617.—  (4)  Compt 
rend.  LXYI,  1211;  Instit  1868,  221;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  88; 
Chem.  Centr.  1868,  869;  Zeitschr.  Chem.  1868,  490. 
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zenen  Röhren  im  Wasserbade,  so  erhält  man  nach  mehre-  ^x'l^J^Ü 
ren  Stunden  eine  schwere  Schichte  von  Caprylenjodhydrat, 
die  man  mit  Wasser  und  dann  mit  schwacher  Kali- 
lauge wäscht  und  durch  Chlorcalcium  trocknet.  Die 
Flüßsigkeit  liefert  bei  der  Fractionirung  im  Vacuum 
bei  120®  übergehendes  Caprylenjodhydrat.  Es  ist  eine 
ölige  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  ,  am  Licht  zersetz- 
bar unter  Freiwerden  von  Jod;  mit  der  Zeit  bildet  sich 
eJDe  schwarze  kohlige  Masse.  Das  specif.  Gew.  ist  1,33 
bei  (fi  und  1,314  bei  21®.  Das  durch  Jod  gefärbte  Jod- 
hydrat kann  in  der  Kälte  mit  Quecksilber  augenblicklich  ent- 
färbt werden.  —  In  derselben  Weise  wird  das  Bromhydrat 
erbalten.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  niedrigerem 
Siedepunkt  im  Vacuum,  als  das  Jodhydrat.  Beide  liefern 
mit  feuchtem  Silberoxyd  keine  einfachen  Resultate.  Setzt 
man  1  Mol.  Caprylenjodhydrat  zu  1  Mol.  essigs.  Silber- 
oxyd in  Aether,  so  erfolgt  lebhafte  Reaction,  es  bildet  sich 
Jodsilber  und  Caprylenacetat,  sowie  eine  gewisse  Menge 
Caprylen  und  Essigsäure.  Man  erschöpft  mit  Aether,  der 
alle  flüssigen  Producte  löst,  verjagt  den  Aether  durch  De- 
stillation, entfernt  die  Essigsäure  mit  Wasser  und  kohlens. 
Natron  und  trocknet  über  Chlorcalcium.  Entfernt  man  nun 
noch  durch  Fractionirung  das  Caprylen,  so  erhält  man  rei- 
nes Caprylenacetat.  Dieses  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  angenehmem  Fruchtgeruch,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Das  specif  Gew.  ist  0,822 
bei  (fi  und  0,803  bei  26^.  Der  Siedepunkt  ist  niedriger 
als  der  des  Caprylacetats,  den  Bouis  bei  193®  fand.  Eine 
Portion  siedete  bei  163  bis  176®,  eine  andere  bei  170  bis 
180^.  —  Destillirt  man  Caprylenacetat  mit  einer  äquivalen- 
ten Menge  trockenen  gepulverten  Kalihydrats  im  Oelbad, 
so  erhält  man  Kaliumacetat  und  Caprylenhydrat,  ein  Theil 
geht  jedoch  in  Caprylen  und  Essigsäure  über.  Durch  Rec- 
tification  erhält  man  hieraus  das  bei  174  bis  178^  siedende 
Oaprylenhydrat ,  GsHigO.    Es  ist  eine   durchsichtige,  farb- 

J«hmb«r.  f.  Cbtm.  «.  ■.  w.  «r  18^8.  29 
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^\kJh!,i.  ^^^®;  leicht  bewegliche  Fltißsigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Äether^  von  aromatischem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack.  Es  brennt  mit  leuchtender 
Flamme.  Das  specif.  Gew.  ist  0,811  bei  (fi  und  0,793  bei 
23®.  Mehrere  Stunden  laug  auf  280®  erhitzt,  erleidet  das 
Caprylenhydrat  keine  Veränderung,  Salzsäuregas  scheint 
es  nicht  zu  zersetzen,  mit  einer  concentrirten  Salzsäure- 
lösung in  einer  zugeschmolzenen  Köhre  erhitzt  bildet  es 
Caprylenchlorhydrat.  Mit  Jodwasserstoff  liefert  es  wieder 
das  Jodhjdrat.  —  Setzt  man  1  Mol.  Brom  zu  1  Mol.  Ca- 
prjlenhydrat;  so  wird  das  Brom  absorbirt  und  es  bildet 
sich  unter  Wasseraustritt  eine  rothe  Flüssigkeit.  Erhitzt 
man  diefs  Gemenge  mehrere  Stunden  im  Wasserbad,  so 
vollendet  sich  die  Keaction,  man  erhält  eine  schwere  Flüs- 
sigkeit, die  mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  ge- 
waschen und  mit  Chlorcalcium  getrocknet  bei  der  Destil- 
lation im  Vacuum  verschiedene  Flüssigkeiten  liefert,  unter 
denen  Caprylenbromhydrat  undBromid  unterschieden  wur- 
den. —  Das  Caprylenhydrat  scheint  demnach  von  Bouis' 
Caprylalkohol  sich  wohl  zu  unterscheiden.  (S.  Schor- 
lemmer,  S.  417.) 
Aiijruikohpi.  B.  To Ileus  und  E.  Weber  (1)  bestätigen  Ihre  frü- 
here Vermuthung  (2)  über  Bildung  von  Ameisensäureallyl- 
äther  bei  der  Bereitung  von  Ameisensäure  nach  dem  Ver- 
fahren von  Lorin  (3).  Der  Ameisensäureallyläther,  durch 
Fractionlrung  abgeschieden,  ist  eine  farblose,  scharf  senf- 
artig riechende  Flüssigkeit  von  0,9322  specif.  Gew.  bei 
170,5  und  82  bis  83"  Siedepunkt  bei  762  MM.  Druck.  Mit 
Kalilauge  zersetzt  er  sich  in  ameisens.  Kali  und  Allyl- 
alkohol,  aus  welchem  das  Jodid  dargestellt  wurde. 

Nach  einer  Mittheilung  von  B.  Tollens  (4)   ist    das 


(1)  Ball.  80C.  chim.  [2]  X,  83;  Zeitschr.  Chem.  1868»  441.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  521.^(3)  Jahretber.  f.  1865,  297.— (4)  Comp! 
rend.  LXYII,    1263;    Zeitschr.  Chem.  1869,  88. 
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Alljlbromid,  Bach  Hofmann  undCahours  (1)  ans  Allyl- 
alkohol  dargestellt,  farblos,  von  angreifendem  Geruch,  sie- 
det bei  70^  and  geht  dieselben  doppelten  Umsetzungen  ein, 
wie  das  Allylchlorid  oder  -Jodid. 

Maxwell    Simpson    (2)    hat   bei    Versuchen    mit  \TkIhZ' 

Aethylenchlorjodid  (3),  G2H4I  y  ,  geiiinden,  dafs  die  beiden 

Halogenen  Elemente  stets  in  Gemeinschaft  wirken,  so  dafs 
ein  einzelnes  nicht  ersetzt  werden  kann.  So  ersetzte  Er 
beide  durch  Hydroxyl  und  erhielt  Glycol.  Er  brachte 
1  Mol.  Aethylenchlorjodid  \iud  1  Mol.  feuchtes  Silberoxyd 
in  einen  starken  Glaskolben  mit  langem  Halse.  Der  Kol- 
ben wurde  dann  zugeschmolzen  und  24  Stunden  lang  einer 
zwischen  160  und  200®  wechselnden  Temperatur  ausgesetzt. 
Das  Filtrat  des  Kolbeninhalts  lieferte  bei  der  Destillation 
zwischen  180  und  220^  eine  beträchtliche  Menge  Glycol. 
Dieselben  ^Resultate  wurden  bei  Anwendung  von  1  Mol. 
Aethylenchlorojodid  und  2  Mol.  Silberoxyd  erhalten.  Auch 
wurde  bemerkt,  dafs  das  Aethylenchlorojodid  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  160  bis  220®  in  Glycol,  Salzsäure 
und  Jodwasserstoffsäure  sich  umsetzt,  wobei  jedoch  der  ent- 
stehende Jodwasserstoff  einen  Theil  des  Glycols  in  Aethy- 
lenjodid  umwandelt. 

Giefst  man  nach  E.  Scheitz  (4)  zu  Mononatriumgly- 
col,  GiHsNaOt,  in  einem  Retörtchen  bereitet,  nach  der 
Methode  von  Wurtz  dargestelltes  salzs.  Aethylenoxyd,  so 
findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung 
statt  Erhitzt  man  allmälig  auf  130®,  so  entweicht  ziemlich 
viel  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gases  (Aethylen* 
oxyd),  dessen  Menge  bei  einer  Steigerung  der  Temperatur 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  683.  •—  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  VI, 
253;  Pliü.  Mag.  XXXV,  282;  Zeitschr.  Chem.  1868,  505;  J.  pr. 
Chem.  CY,  384 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  X,  256.  —  (3)  Jahresber.  f.  1863, 
485.  —  (4)  JenaiMhe  Zeitachr.  f.  Med.  n.  Naturw.  IV,  19 ;  Zeitachr. 
Chem.  1868,  879;    Chem.  Centr.  1868,  846. 

29* 


452  Organische  Chemie. 

•  

^'koLoi!'  *^^  1^^  ^^^  '^^^''^  vermehrte.  Bei  Steigerung  der  Tem- 
peratur auf  250^  destillirte  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit,  in 
der  Betorte  blieb  neben  etwas  organischer  Substanz  we- 
sentlich Chlornatrium.  Das  Destillat  ging  hauptsächlich 
zwischen  194  und  196^  über  (Glycolalkohol),  wenig  unter 
180**  und  wenig  zwischen  235  und  245^  (Diäthylenalkohol). 
Die  Producte  waren  also  Aethylenoxyd  und  Aethylenalko- 
hol;  neben  wenig  Diäthylenalkohol,  während  Mohs  (1)  bei 
der  Einwirkung  von  essigs.  Glycoläther  auf  Mononatriam- 
glycol  hauptsächlich  Diglycolalkohol  erhielt. 
"•  pbySf '''■  Ä.  Claus  (2)  giebt  an,  der  C  a  r  i  u  s  'sehe  Propylphy- 
cit  (3)  sei  der  Aldehyd  der  Glycerinsäure  und  die  Propyl- 
phycitsäure  diese  Säure  selbst.  —  Dichlorhydrin,  GsHeClaG, 
aus  Glycerin  und  Halbchlorschwefel  dargestellt,  wurde  zur 
Verwandlung  in  Dichlorbromhydrin  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  Wasser  und  dem  doppelten  Aequivalent  Brom  in 
Bohren  eingeschlossen  und  diese  im  Wasserbad  erhitzt. 
Da  das  Dichlorbromhydrin  bei  der  Rectification  sich  zer- 
setzt, wurde  es  von  der  Bromwasserstofflösung  durch  den 
Scheidetrichter  getrennt  und  direct  mit  wässeriger  Barjrt- 
lösung  (ohne  Zusatz  von  Alkohol)  zersetzt.  Es  scheidet 
sich  nur  kohlens.  Baryt  ab  und  zugleich  ist  ein  durchdrin- 
gender ätherischer  Geruch,  lebhaft  an  Chlorelayl  (sie!)  er- 
innernd, wahrzunehmen.  Wahrscheinlich  bilden  sich  auch 
Essigsäure  und  Ameisensäure.  Nach  dem  Entfernen  des 
überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  wurde  das  Chlor- 
und  Brombaryum  durch  schwefeis.  Silberoxyd  geföUt,  das 
in  Lösung  befindliche  Silber  sofort  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff ausgeschieden  und  nach  dem  Verjagen  des  Schwefel- 
wasserstoffs bei  40^  C  die  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt 
neutralisirt.  Beim  Eindampfen  wird  die  Lösung  stets  sauer 
und  enthält  Glycerinsäure,  die  sich  gröfstentheils  erst  nach 


(1)   Jahresber.  f.  1866,    505.    —    (2)   Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVX, 
244;     Chem.  Centr.  1868, '392.  —    (3)  Jahresber.  f.  1865,  498. 
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und  nach  aas  der  ursprünglichen  Substanz  bildet,  zum  ■•  ^-^^i"*'*' 
Theil  aber  auch  schon  als  Barjtsalz  in  der  Lösung  vor- 
handen ist.  Die  ganze  Substanz  kann,  nach  Entfernung 
dieses  Barytsalzes  durch  "W  eingeist,  durch  Kochen  mit  Was- 
ser vollständig  in  Glycerinsäure  übergeführt  werden.  End- 
lieh wird  durch  directe  Oxydation  mit  Salpetersäure  eben- 
falls dieselbe  Säure  erhalten.  —  Die  intermediäre  Verbin- 
dung ist  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten  und  reagirt  stets 
durch  Säure  wieder  sauer.  Zur  Darstellung  der  Bleiver- 
bindung derselben  wurde  die  genau  neutralisirte  Lösung 
schnell  eingedampft,  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  und  die 
erhaltene  Lösung  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  in  einer 
Retorte  destillirt,  bis  fast  aller  Alkohol  entfernt  war.  Die 
rückständige  Lösung  wurde  zunächst  mit  ein  Paar  Tropfen 
basisch-essigs.  Blei's  versetzt,  wodurch  die  Glycerinsäure 
gefällt  wird,  hiervon  abfiltrirt  und  nun  mit  mehr  Bleiessig 
ein  neuer  Niederschlag  gefallt,  der  möglichst  bei  Luft- 
abschlufs  filtrirt  und  getrocknet  die  Bleiverbindung  des 
Gjycerinsäurealdehyds  darstellte,  worin  die  beiden  Wasser- 
stoffatome der  alkoholischen  Hydroxyle  durch  Blei   vertre- 

GH*.'  O^^^.       Diese  Blei- 
GHO 

Verbindung  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  abfil- 
trirt und  die  Lösung  eingedampft.  Mit  Ammoniak  über- 
gössen löst  sie  sich  vollkommen  auf  und  es  bleibt  nach 
dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Ammoniaks  eine  in 
Nadeln  krystallisirte  Substanz.  Diese  löst  sich  leicht  in 
Sabssäure,  giebt  aber  mit  Platinchlorid  nur  Platinsalmiak, 
während  Glycerinsäure  in  Lösung  bleibt.  —  Beim  Ver- 
mischen von  durch  glycerins.  Baryt  verunreinigter,  zur  Sy- 
rupdicke  eingedampfter  Substanz  mit  saurem  schwefligs. 
Ammoniak  entstand  ein  Niederschlag  von  schwefligs.  Baryt 
der  keine  organische  Substanz  enthielt.  Die  abfiltrirte  Lö- 
sung lieferte  ein  durchaus  krystallinisches  Product,  das 
schwefligs.  und  glycerins.  Ammoniak,,  aber  keine  unverän- 
derte Substanz  mehr  enthielt. 
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''h''d7'''  ^'  Carius  (1)  erklärt,  dafs  Claus  bei  Seinen  Arbei- 
ten über  Propylphycit,  den  Er  fiir  den  Aldehyd  der  Gly- 
cerinsäure  hält,  statt  des  Cldorbromids,  GaHsBrCljO  (2), 
aus  dem  Diehlorhydrin  des  Glycerins,  durch  Hinzufügung 
von  Wasser  neben  Brom,  Broralactylchlorid,  GsHsBrClgO, 
erhalten  haben  könnte,  welches  mit  Wasser  öder  Baryt- 
hydrat ^ine  Säure  oder  einen  Aldehyd  liefern  müsse..  Dem 

lGfOH),H 
Propylphycit  giebt  Er  die  Constitution  jGf  OH^H  ,  Hydro- 

fG(GH)H2 

xylglycerin.     Aufserdem  könne  aber  auch    die  Verbindung 

GsHsBrClgG   durch  Erhitzen    mit   unzureichendem    ßaryt- 

wasser  eine  aldehydartige  Substanz   geben.     Im  Uebrigen 

verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

oiycerin.  L,  Darmstädtcr  (3)  führte  einige  Versuche  aus  zur 

Unterstützung  der  von  Erlenmeyer  gegebenen  Consti- 

tutionsformel  des  Epichlorhydrins,  wonach  dieses  als  Aethy- 

lenoxyd  betrachtet  wird,  worin  1  Atom  WasserstoflF  durch 

Monochlormethyl  ersetzt  ist  : 

Aethylenoxjd  Epichlorhydrin 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Epichlorhydrin,  nach 
R  e  b  0  u  1  's  (4)  Methode  dargestellt,  kochte  bei  1 17«  (bei  0,7555 
Meter  Druck)  und  hatte  bei  0«  ein  spec.  Gew.  von  1,2040. 
Nach  dem. Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge 
von  20  Grm.  Epichlorhydrin  und  25  Grm.  Eisessig  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  mit  Aether  ausgezo- 
gen und  der  Aetherauszug  destillirt.  Das  bei  174«  Ueber- 
gehende  war  nur  Diehlorhydrin,  GsHeClaO,  und  die  Essig- 
säure war  nicht  eingetreten.  Auch  durch  Behandlung  des 
Epichlorhydrins  mit  Eüenchlorid  (oder  Chlormagnesium)  in 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  120;  Cliem.  Oentr.  1868,  526.— 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  498.—  (3)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVIII,  119.— 
(4)  Jahresber.  f.  1860,  466. 
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weingeistiger  Lösung  wurde  unter  Abscheidung  der  Metall-  ®*^"*'* 
oxyde  Dichlorhydrin  gebildet.  Wird  Epiehlorhydrin  mit 
starkem  wässerigem  Ammoniak  (von  0,9  spec.  Gew.)  ge- 
schüttelt, Bo  tritt  nach  kurzer  Zeit  Erhitzung  und  Auf- 
wallen der  Flüssigkeit  ein.  Beim  Verdunsten  im  Wasserbad 
bleibt  ein  alkalischer  syrupartiger  Bückstand ,  der  in  Salz- 
Bjiare  gelöst  beim  Eindampfen  als  gelatinöse  Masse  erhalten 
wurde.  Diese  wurde  durch  Alkohol  in  ein  Pulver  ver- 
wandelt,  dessen  Lösung  mit  Platinchlorid  einen  weifslich- 
gelben  Niederschlag  gab;  durch  viel  Alkohol  verwandelte 
er  sich  in  gelbes  amorphes  Pulver,  das  26;8  pC.  Platin  ent- 
hielt,  dessen  Elementaranalyse  jedoch  keine  übereinstim- 
menden Resultate  gab.  Läfst  man  Epiehlorhydrin  neben 
wässerigem  Ammoniak  unter  einer  Glocke  stehen,  so  erhält 
man  eine  farblose  durchsichtige  Masse,  die  nach  dem  Trock- 
nen bei  100^  in  Wasser  nicht  mehr  löslich  ist.  Hinsicht- 
lich der  aus  Epiehlorhydrin  undschweäigsauren  Alkalien  ent- 
stehenden Verbindung  vgl.  d.  Bericht  bei  Sulfosäuren. 

Bei  einem  vorläufigen  Versuche  über  die  Wirkung  der 
Kohlensaure  auf  Phenol  unter  starkem  Druck  erhielt  L. 
Barth  (1)  steinsalzartige  Erystalle  einer  Verbindung  der- 
selben, wahrscheinlich  von  der  Formel  SCGeHeO)  -f-  €02, 
^e  bei  27^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Nach  B.  To Ileus  (2)  wird  Übermangans.  Kali 
durch  eine  wässerige  Lösung  von  Phenol  sofort  entfärbt 
unter  Erwärmung,  und  man  erhält,  wenn  Übermangans. 
Kali  so  lange  hinzufügt  wird,  bis  die  Färbung  nicht  mehr 
verschwindet,  nur  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  welche  letz- 
tere schon  von  Laurent  beobachtet  wurde.  —  Bei  unvoll- 
ständiger Oxydation  bildete  sich,  aufser  einem  dem  Phenol 
in  der  Zusammensetzung   sehr   nahe  stehenden  Harze  (3), 


Phanol. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVin,  49.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVII, 
517;  ZeiiBchr.  Chem.  1868|  715;  Chem.  Centr.  1868,  873.  —  (3)  Bei- 
ehenbacfa,  Ann.  Chem.  Phann.  VI,  202. 
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nur  Oxalsäure  in  bestimmbarer  Menge,  sodann  in  Folge 
secundärer  Eeactionen  noch  äufserst  kleine  Quantitäten 
harziger  und  syrupförmiger  Körper. 

Nach  F.  Fischer  (1)  erhält  man  ein  bisher  als  Oel 
beschriebenes  Dichlorphenol  G6H3Cla(  OH)  durch  Einleiten  von 
trockenem  Chlor  in  Phenol;  wiederholte  firactionirte  Destilla- 
tion und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  in  feinen,  mehrere 
Zoll  langen,  sechsseitigen  farblosen  Nadeln,  die,  getrock- 
net und  in  etwas  gröfserer  Menge  betrachtet,  blafsröthlich 
erscheinen.  Die  Krystalle  schmelzen  zwischen  42  und  43^  ; 
es  siedet  bei  209^,  scheint  also  dem  zugleich  gebildeten 
Monochlorphenol  (218^)  nicht  zu  entsprechen.  Die  Kry* 
stalle  lösen  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht,  aber  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  auch  in  warmem  Benzol.  Es  ist 
von  unangenehmem  Geruch  ,  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  treibt  beim  Kochen  mit  Wasser  aus  kohlensauren 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  die  Kohlensäure  aus ;  in 
der  Kälte  dagegen  scheidet  Kohlensäure  aus  diesen  Lösun- 
gen das  Dichlorphenol  ab.  Das  Ammon%aksaU,GJ3.9CltQ(KSi), 
krjstallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  des  Dichlorphenols  in 
concentrirtem  Ammoniak  in  farblosen  glänzenden  Nadeln^ 
aus  verdünnten  Lösungen  in  scheinbar  rhombischen  Täfel- 
chen. Es  verliert  an  der  Luft  Ammoniak  und  färbt  sich 
ieicht  röthlich.  Das  Kalisale  bildet  feine  farblose  rhombische 
Tafeln,  die  am  Lichte,  namentlich  feucht^  leicht  grauviolett 
werden ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schon 

bei  70^  dunstet   daraus  merklich  die  freie  Säure  ab.     Das 

• 

Silber  salz  fällt  als  gelblicher  amorpher,  auch  im  Dunkehi 
sich  rasch  schwärzender  Niederschlag.  Das  Bldacdz  (Ver- 
muthlich  basisch  :  GeHgClaO.Pb.öH)  fällt  aus  der  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  als  weifser  amorpher  Niederschlag. 
Der  Aelht/lätker,  GeHaCljOGaHg,  bildet  sich  beim  Kochen 
des  Kalisalzes  mit  Jodäthyl ;  durch  Fällen  mit  Wasser  und 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1863»  886. 
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Bectificireii  erhält  man  ihn  als  ein  bei  226  bis  227«  siedendes  ^;^^l\] 
fiirbloses  Oel;  in  Wasser  fast  unlöslich  ^  in  Alkohol  und 
Aether  in  jedem  Verhältnifs  löslich.  —  Das  durch  Eintra- 
gen des  Bichlorphenols  in  rauchende  Salpetersäure^  Fällen 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhaltene 
Nitrodiehlorphenol  scheint  mit  dem  von  Laurent  (1)  aus 
der  flüssigen  Verbindung  erhaltenen  Nitroproducte  identisch 
zu  sein.  Die  schön  gelben  Krystallblättchen  schmelzen  bei 
121  bis  122^ ;  in  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig,  aber  mit 
intensiv  gelber  Farbe  löslich,  sublimirt  schon  bei  100«  lang- 
sam ,  rasch  erhitzt  verpufft  es.  Das  Ammontakaalgf 
6sHjClj(N0j)O(NH4),  krystallisirt  in  tief  orangerothen  glän- 
zenden sechsseitigen  Nadeln,  ist  sublimirbar;  eine  Spur  sei- 
nes Htaubes  erregt  heftiges  Niefsen.  Das  Natranaalz  bildet 
orangerothe,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln,  das  Kalisalz 
lange  glänzende  Nadeln,  fast  von  der  Farbe  der  Chrom- 
sämre.  Das  Säberaale  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  vielem 
kochendem  Wasser  in  sehr  dunkelrothen  Nadelbüscheln. 
Das  Magnesia-  und  das  Barytsah  bilden  seideglänzende, 
orangegelbe,  in  W&^Ber  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
basische  BldaaU ,  GeH.ClaCNGs)©. Pb.OH,  wird  als 
orangefarbiger  Niederschlag  erhalten.  Der  Aethyläther, 
fi6H|Clx(NÖ2)0G2H6,  wird  durch  Eintragen  von  Dichlor- 
phenoläther  in  rauchende  Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser 
nnd  umkrystallisiren  aus  absolutem  -Alkohol  in  grofsen, 
zolllangen,  abgeplatteten,  fast  farblosen  Prismen  mit  einem 
schwachen  Stich  in's  Hellgelbe  erhalten,  die  bei  29^  schmel- 
zen. —  Durch  Digestion  von  Nitrodichlorphenol  mit  Zinn 
nnd  Salzsäure  erhält  man  ein  (frisch  dargestellt)  farbloses 
Zinndoppelsalz;  welches  nach  Abscheidung  des  Zinns 
durch  Schwefelwasserstoff  salxs.  Änridodichlorphenol , 
e«H,Cl,(NHO(0H) . HCl,  in  farblosen,  am  Lichte  leicht 
sich  rottenden  Blättchen  liefert,  die  in  Wasser  und  Alko- 


(1;  JahrMber.  f.  1847  a.  1848,  540. 
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hol  leicht  löslich  sind.  Das  daraus  abgeschiedene  Amida^ 
dichlorphenol ,  G6H2C!2(NHj)(0H) ,  bildet  seideglänzende 
Ayeifse  Kiyställchen;  die  sich;  namentlich  feucht^  sehr  leicht 
zersetzen. 

S.  Marasse  (1)  wies  die  Anwesenheit  von  Eresol 
(Eresjlalkohol)  im  rheinischen  Buchenholztheerkreosot 
nach.  —  Leitet  man  Kreosotdampf  über  erhitzten  Zink- 
staub; so  erhält  man  Toluol  und  Anisol.  Das  Toluol  kann 
aber  nur  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Zinkstaubs 
auf  Kresol  entstanden  sein.  Wird  Kreosot  mit  concentrir- 
ter  Salzsäure  auf  150°  erhitzt,  so  erhält  man  Chlormethyl, 
Brenzcatechin  und  Kresol;  nach  der  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kalihydrat  Brenzcatechin  und  Kresol.  Dafs 
Kresol  nicht  schon  früher  nachgewiesen  wurde,  erklärt  sich 
aus  dem  Umstand,  dafs  Kresol  (Siedepunkt  203°)  und  Gna- 
jacol  (Siedepunkt  200°)  durch  Fractionirung  wohl  nicht  zu 
trennen  sind.  Die  Anwesenheit  des  Kresols  erklärt  auch 
leicht  die  Bildung  der  gechlorten  Chinone  mit  sieben  Ato- 
men Kohlenstoff  [v.  Gorup-Besanez  (2)]. 

Die  bekannte  Methode  zur  Einführung  von  Sauerstoff 
in  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  durch  Verwandlung 
in  Sulfosäuren  und  Erhitzen  dieser  mit  Kalihydrat  haben 
etwa  gleichzeitig  E.  W r o b  1  e  v  s  ky  (3)  und  A.  W  ur  t  z 
auf  Xylol  angewendet.  Obgleich  Beide  nicht  näher  die 
Quelle  ihres  Xylols  anführen,  darf  wohl  angenommen  wer- 
den, dafs  sie  Steinkohlentheeröl  war. 

Wroblevsky  vermischt  die  Lösung  des  xylolachwe- 
fels.  Kali's  mit  2  Mol.  Kalihydrat,  verdampft  in  einer  Sil- 
berschale und  erhitzt  die  trockene  Masse  in  einem  Kolben 
mittelst  des  Oelbades  auf  300°  eine  Stunde  lang.  Durch 
verdünnte    Salzsäure    wird   übersättigt    und    im    Dampf- 


(1)  Ber.  cL  deatsch.  ehem.  Geselboh.  I,  99;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
502.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  683.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  1868,  232; 
Chem.  Centr.  1868,  771;    Ball,  soc  ohim.  [2]  X,  386. 
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Strom  abdestillirt.  Die  ölartig  übergehende  Flüssigkeit  xyi*««oi. 
€eHs(GH3),(OH),  welche  als  Xenol  bezeichnet  wird,  siedet 
bei  2140,2  (corr.),  hat  bei  22<>  ein  specif.  Gew.  =  1,0233 
und  riecht  wie  Phenol.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Durch  Eisencblorid  wird 
es  schwach  grünlich  gefärbt. 

Brom  verwandelt  es  in  Tribromxenol ,  GsHTBrjO, 
das  geldgelbe  glänzende,  bei  141^  schmelzende  Erystalle 
bildet. 

Durch  Behandlung  von  Xenol  mit  Natrium  und  Koh- 
lensäure verwandelt  es  sich  in  X^letinaäure,  GeHioOs»  die 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden  und  durch  einen 
Dampfstrom  von  beigemengtem  Xenol  befreit  wird. 

Die  Xyletinsäure  bildet  weifse,  bei  155^  schmelzende 
Erystalle,  die  sich  sublimiren  lassen.  In  heifsem  Wasser  ist 
sie  leichter  löslich  als  in  kaltem;  sie  färbt  Eisencblorid 
Tiolett. 

Hit  Baryum  bildet  sie  Erjstallnadeln  (G9H908)sBa  -{- 
fljö,  die  bei  150^  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Das  Kalk- 
salz, (€9H998)«Ga  -f  2H2O,  bildet  Krystallnadeln,  die  bei 
150®  ihr  Krystallwasser  (2  Mol.)  verlieren. 

Die  Säure  ist  nach  ihren  Eigenschafken  verschieden 
von  den  isomeren  Säuren  Phloretinsäure,  Tropasäure  und 
Melilotsäure. 

A.  Wurtz  (1)  machte  über  denselben  Gegenstand 
folgende  Mittheilung.  Xylen  (Xylol)  von  139®  Siedepunkt 
wurde  mit  dem  zweifachen  Volum  gewöhalicher  Schwefel- 
säure in  Sulfoxylensäure,  diese  in  das  Baryum-,  und  zu- 
letzt in  das  Kaliumsalz  verwandelt.  Das  Kaliumsalz  mit 
dem  doppelten  Gewicht  Kali  geschmolzen  lieferte  das  Xy- 
lenol,  welches  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  in  Aether 
gelöst  bei  210<>  überging.    Während  des  Winters  erstarrte 


(1)  Gompt  rend.  LXYI,  1086;    Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII)  372; 
Zeitscbr.  Chem.  1868,  489;    Chem.  Centr.  1868,  769. 


t  — 


460  Or^mlsohe  Chemie. 

xjrunoi.  jjyjj  dieses  und  liefs  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether, 
Abpressen  der  Krjstalle  und  Destillation  derselben  das 
feste  Xylenol  rein  darstellen.  Die  Mutterlauge  lieferte, 
mit  Wasser  destillirt,  einen  flüssigen,  in  Wasser  fast  un- 
löslichen Körper,  das  flüssige  Xylenol.  a)  Das  feste  Xy- 
lenol schmilzt  bei  75®,  siedet  bei  213^,5.  Das  geschmolzene 
Xylenol  erleidet  beim  Erstarren  eine  bedeutende  Contrac- 
tion;  es  hat  ein  specif  Gew.  von  0,9709  bei  81^  Es  löst 
sich  reichlich  in  Aether  und  Alkohol,  und  stöfst  in  Tem- 
peraturen über  dem  Schmelzpunkt  reichliche  Dämpfe  aus, 
die  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Gefäfses  verdichten« 
b)  Das  flüssige  Xylenol  ist  eine  farblose  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  1,036  spec.  Gew.  bei  0^  und  0,9700  bei  81« 
(Ausdehnungscoöfficient  0,000868),  siedend  bei  2W,b  (759,7 
MM.  Barometerstand),  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbar.  Es  löst  sich  in  geringer  Menge  in  Was- 
ser und  löst  selbst  kleine  Mengen  dieser  Flüssigkeit  auf. 
Die  Isomerie  läfst  sich  folgendermafsen  veranschaulichen  : 

{ßiT  f^Hj  f^H, 

^"»  |0H  |GHs 

Xylol  a- Xylenol  ^-Xylenol. 


chinone.  J.  Stenhouse(l)  empfiehlt  für  die  Darstellung  von 

cbinun.  Chloranil  aus  Phenol,  chlors.  Eali  und  Salzsäure  nach 
Hof  mann  folgende  Verhältnisse.  3  Th.  chlors.  Eali's 
werden  in  70  Th.  siedendem  Wasser  gelöst  und  1  Th. 
Phenol  zugesetzt.  Zu  diesem  Gemisch  werden  in  einem 
irdenen  Gefäfs  14  Th.  Salzsäure  von  1,16  specif.  Gew.  auf 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  Snppl.  VI,  208;  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI, 
141;  J.  pr.  Chem.  CIV,  878;  Zeitscfar.  Chem.  1868,  329;  Chem. 
Centr.  1868,  457;    BulL  soo.  chim.  [2]  X,  268. 


v; 


Chinone.  461 

eiamal  zugesetzt  und  das  Ganze  gut  umgerührt.  Nach  eini- 
gen Minuten  trübt  sich  die  klare  bräunlich-rothe  Flüssig- 
keit unter  bedeutender  Erhitzung^  es  entwickelt  sich  aufser 
CMor  ein  unangenehm  stechend  riechender  Dampf  unter 
heftigem  Aufbrausen ,  Chloranil  und  dreifach-gechlortes 
Chinon  werden  in  gelben  Blättchen,  verunreinigt  durch  be- 
dei^nde  Mengen  eines  dunkelrothen  chlorhaltigen  Oels^ 
auBgeschieden.  Wird  dieses  mittelst  einer  grofsen  Menge 
siedenden  Weingeistes  ausgezogen^  so  bleibt  das  Chloranil 
ungelöst;  doch  wurden  so  nie  mehr  als  40  Th.  Chloranil 
aas  100  Th.  Phenol  erhalten.  Bessere  Ausbeute  erhält 
man  auf  folgendem  Wege.  Das  Gemenge  von  Chloranil^ 
dreiiach-gechlortem  Chinon  und  rothem  Oel  wird  nach  12- 
bis  24  stündigem  Stehen  auf  einem  Filtrirtuch  gesammelt^ 
durch  Auspressen  möglichst  von  Wasser  befreit  und  mit 
seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  etwa  dem  halben  Ge- 
wicht Jod  in  einen  Kolben  gebracht.  Der  Kolben  wird  mit 
einer  Gondensationsröhre  versehen  und  Chlor  eingeleitet^ 
wahrend  er  im  Paraffinbad  erwärmt  wird.  Der  Chlorstrom 
wird  60  reguHrt,  dafs  stets  etwas  Jod  im  Ueberschufs  ist. 
Nach  10  bis  12  Stunden  wird  die  Digestion  unterbrochen 
und  die  Chlorjodlösung  abdestillirt;  zuletzt  unter  Durchlei- 
ten eines  mäfsigen  Chlorstroms.  Der  Bückstand  wird  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  aufgekocht^  die  fast  ölfreien  gel- 
ben Biättchen  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen;  aus- 
geprefst  und  wiederholt  mit  wenig  Weingeist  ausgezogen, 
wodurch  man  leidlich  reines  Chloranil  erhält.  Das  Product 
beträgt  ^|^  des  angewendeten  Phenols.  —  Andere  Versuche, 
das  rothe  Oel  und  das  Trichlorchinon  in  Chloranil  überzu- 
fiihren,  ergaben  nur  ungenügende  Resultate. —  Zur  Beini- 
gnng  wird  das  Chloranil  in  20  Th.  heifsen  Benzols  ge- 
lösty  die  Lösung  filtrirt  und  Benzol  abdestillirt,  bis  in  der 
heifsen  Lösung  Krystallblättchen  sich  abzuscheiden  begin- 
nen; die  Destillation  wird  dann  unterbrochen,  das  Chlor- 
anil nach  dem  Erkalten  in  einem  Tuche  stark  abgeprefst. 
Es  ist  nöthig,  dafs  das  Benzol  mittelst  Schwefelsäure   ge- 
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'^ZZol'!"  ^^^^^S^  sei,  da  sonst  das  Chloranil  mit  einer  grofsen  Menge 
schwarzer    harziger   Substanz    verunreinigt   wird.   —   Das 
rothe  Gel  bildet  sich  nicht  aus  Phenolsulfosäure^  d.  h.  aus 
der  Lösung  des  Phenols  in  dem  gleichen  Volum  Schwefel- 
säure und  viel  Wasser;    doch   ist  die  Ausbeute   an  Chlor- 
anil nach  diesem  Verfahren  geringer.  —  Löst  man  gleiche 
Theile    Pikrinsäure    und    chlors.    Kali   in  30   Th.   sieden- 
dem Wasser^  so  bildet   sich   eine  beträchtliche  Menge   pi- 
krins.  Kali  und  der  Zusatz  von  Salzsäure  (7  Th.)  bewirkt 
heftige  Beaction;  Chlorpikrin  destillirt  über  und   Chloranil 
bleibt  in  der  Retorte  zurück;  doch  erhält  man   so  nur   12 
pC.  der  berechneten  Ausbeute.  —  Chloranil  ist  nur  wenig 
löslich    in    Schwefelkohlenstoff,    Vierfach-Chlorkohlenstoff; 
Aether,  Chloroform  und  Erdöl.  —  Bei  der  Darstellung  des 
Chlorhydroanils   nach    Stadel  er    (1)    durch    Einwirkung 
von  wässeriger  schwefliger  Säure  bilden  sich  aufser  diesem 
noch  andere  Producte.  Zur  Darstellung  des  Chlorhydranils 
(Tetradilorhjdrochinons)  wird  am  Besten  fein   gepulvertes 
reines   Chloranil    mit   mäfsig  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure  und  etwa  Vio  seines   Gewichts  gewöhnlichem   Phos- 
phor 30  bis  40  Minuten  lang  digerirt;  das  Product  mit  kal- 
tem Wasser  gut  ausgewaschen   und  aus  5  Tb.  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt.     Das  so  erhaltene  farblose   glän- 
zende Präparat  ist  noch  mit  Spuren  von  Phosphor   verun- 
reinigt, der  an  freier  Luft  leicht  oxydirt  wird,  worauf  die  phos- 
phorige Säure  mit   kaltem    Wasser   entfernt  wird.    Diese 
Verunreinigung  kann  auch  durch  Kochen  mit   wässerigem 
schwefeis.  Kupfer  und  Umkrystallisiren   beseitigt   werden. 
Amorphen  Phosphor  anzuwenden   ist  nicht   rathsam.    Auf 
diese  Weise  erhält  man  in  Einer  Operation  die  theoretische 
Menge  reinen  Chlorhydranils.    Das  Tetrachlorhydrochinon; 
€6Cl40sH2,  ist  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Vier- 
fach-Chlorkohlenstoff  und  Benzol,  aber   leicht   löslich    in 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  323. 
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Jlether.    Es  löst  sich  in  kohlens.  Natron  mit  schön  grüner  ''•J,"^j;|*" 
l'arbc;  die  sich  jedoch   rasch  unter    Abscheidung    einiger 
grüner  Nadeln  in  Braun  umändert.     Durch    Erhitzen    mit 
concentrirter  Salpetersäure   oder  besser  mit  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  wird  wieder  Chloranil  gebildet,  welclies 
y^ahren  zur  Reinigung  von  rohem  Chloranil  angewendet 
werden  kann.  —  Beim  Durehleiten  von  schwefliger   Säure 
durch  siedendes  Wasser ;  worin  Chloranil   suspendirt    ist; 
bildet  sich;  wie  bereits  erwähnt;  hauptsächlich  Chlorhydra- 
nil; jedoch  etwa  30  pC.  des  Chloranils  werden  zu  anderen 
Producten  umgewandelt.    Nach  Entfernung  der  Schwefel- 
Bäare  durch  kohlens.  Bleioxyd  und  des  gelösten  Blei's  durch 
Schwefelwasserstoff  wurde  eine  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  äufserst  lösliche  Substanz  erhalten;  welche  aus  letz- 
t^:€m  Lösungsmittel  in  grofsen  Prismen  krystallisirte.    Bei 
der  Subhmation  lieferte  sie  Trichlorhydrochinon^  €tfHsCl802* 
Durch  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  zu   einer   warmen   Lö- 
sung der  Krystalle  wurde  ein  weifser  Niederschlag  mit  50 
pC.  Silber  erhalten,  der   ein  Gemenge  einer  Silberverbin- 
duDg    mit  Trichlorchinon  zu  sein    scheint    Salpetersäure 
wirkte  energisch  auf  Trichlorhydrochinon  ein,  es  destlllirte 
Ghlorpikrin   über  imd   die  Lösung  setzte    beim   Erkalten 
gelbe  Krystalle  von  Trichlorchinon  ab.  — Zur  Darstellung    Trichi 
von  reinem  Trichlorchinon  empfiehlt  sich  hiernach  folgen- 
des Verfahren  :  Die  bei  der  Darstellung  des  Chloranils  fv- 
haltene  Masse  wird  drei-  bis  viermal  mit   kleinen   Mengen 
siedenden  Alkohols  behandelt;  um  das  rothe  Gel  zu  besei- 
tigen, und  dann  mit  dem  6  fachen  Gewicht    desselben  Lö- 
songsmittels  ausgezogen ;  die  Flüssigkeit  wird  heifs  filtrirt; 
das    beim    Erkalten  auskrystallisirende ,    einen    Theil    des 
Chloranils  enthaltende   Trichlorchinon   gesammelt  und  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  einmal  mit  dem  ungelösten  Theil 
aufgekocht.  Um  das  Trichlorchinon  von  dem   zurückgehal- 
tenen Chloranil  zu  trennen,  wird  das  Gemenge   nach   und 
nach  zu  siedender,  mäfsig  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
gesetzt;    die   einige  Stücke   Phosphor   enthält     Es   bildet 
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sich  80  Chlorhydranil  und  Trichlorhydrochinon,  welch'  letz- 
teres theils  als  Oel  zu  Boden  sinkt;  theils  beim  Erkalten 
auskrjstallisirt.  Diefs  wird  gesammelt^  mit  etwas  kaltem 
Wasser  gewaschen,  mit  Weingeist  gekocht  und  vom  Phos- 
phor abfiltrirt.  Die  Lösung  wird  bei  gelinder  Hitze  zur 
Trockne  verdampft  und  zur  Oxydation  des  Phosphors  der 
Luft  ausgesetzt.  Die  weifse  krystallinische  Masse  wird 
dann  gepulvert  und  bei  120  bis  130^  sublimirt;  wobei  das 
Chlorhydranil  im  Rückstand  bleibt.  Durch  ein-  bis  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  (10  Th.)  wird 
das  Trichlorhydrochinon  völlig  rein  erhalten.  Scheidet  die 
wässerige  Lösung  nicht  freiwillig  Kry stalle  ab,  so  genügt 
der  Zusatz  einiger  Krystalle  oder  £intauchen  in  eine 
Kältemischung,  um  diese  Abscheidung  hervorzubringen. 
Das  Trichlorhydrochinon  löst  sich  bei  lö'*  in  160  Th. 
Wasser.  Da  das  Trichlorchinon  durch  Digeriren  mit  starker 
Salpetersäure  unter  Bildung  von  Chlorpikrin,  Eohlensänre 
und  salpetriger  Säure  zersetzt  wird,  löst  man  das  Trichlor- 
hydrochinon, behufs  Umwandlui^  in  Trichlorchinon,  in 
heifsem,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertem  Wasser  und 
setzt  eine  Lösung  von  saurem  chroms.  Kali  zu,  worauf  das 
Trichlorchinon  sich  in  krystallinischem  Zustande  ausschei- 
det. —  Wird  Trichlorchinon  mit  Brom  einige  Stunden  lang 
in  zugeschmolzener  Glasröhre  auf  120  bis  130^  erhitzt,  so 
entweicht  beim  OefFnen  Bromwasserstoffsäure  und  der 
Brückstand  ist  TVichhrmonobromchinon,  GeCIsBrOs*  ^s  ist 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  sehr  wenig  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in  gelben  Ta- 
feln auskrystallisirt.  —  Durch  Digeriren  der  eben  beschrie- 
benen Verbindung  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
bildet  sich  Trichlormonoh^omhydrochition  GeClsBrHjOj. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  woraus  es  in  langen 
Prismen  krystalHsirt,  und  wird  durch  Kochen  mit  Sal- 
petersäure leicht  wieder  in  die  Verbindung  GeClsBrOj  um- 
gewandelt. 
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A.  Oppenheim  und  G.  Vogt  berichten  (l)imAn-  »^«*»- 
schlaifl  an  einen  Theil  Ihrer  Abhandlung  über  Allyl-  und 
Propylenderivate  (2)  über  eine  neue  Bildungsweise  des  Re- 
sorcins.  Monochlorbenzol ,  aus  Benzol  dargestellt^  wurde 
in  monochlorbenzolsulfoB.  Kali  übergeführt  und  dieses  Salz 
mitEalihydrat  in  verschiedenen  Verhältnissen  geschmolzen; 
die  schmelzende  Masse  nahm  eine  schön  kirschrothe  Färbung 
an.  Nimmt  man  von  vom  herein  nur  wenig  Kali  und 
unterbricht  die  Operation  in  diesem  Zeitpunkt,  indem  man 
die  Schmelze  in  Wasser  löst,  mit  Salzsäure  neutralisirt  und 
die  Losung  mit  Aether  schüttelt,  so  erhält  man  darin  ge- 
löst ein  chlorhaltiges  Product,  das  jedoch  kein  Monochlor- 
phenol  zu  sein  scheint.  Setzt  man  das  Schmelzen  fort, 
oder  wendet  von  vom  herein  gröfsere  Mengen  Kali  an,  so 
verschwindet  die  rothe  Färbung  wieder  und  man  erhält 
nach  obigem  Verfahren  aus  der  Schmelze  eine  chlorfreie 
Lösung,  die  beim  Verdunsten  säulen-  oder  plattenfbrmige 
farblose  Krystalle  liefert.  Um  dieselben  rein  zu  erhalten, 
mnfa  man  sie  mit  Benzol  waschen ,  abpressen ,  destilliren 
and  mnkrystallisiren.  Ihre  Analyse  ergab  die  Zusammen- 
setzung des  Bioxybenzols,  €6H4(OH)s,  und  zwar  ist  es  ßes- 
orein^  wie  diefs  der  Siedepunkt  (270  bis  275®)  und  die 
violette  Färbung  mit  Eisenchlorid  darthut.  Der  Schmelz- 
punkt ist  104®.  Sie  behalten  den  Geruch  des  Phenols  auch 
im  reinen  Zustand,  sind  von  süfsem  Geschmack,  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  löslich.  Um  das  Besorcin  in  mög- 
lichst grofsen  Mengen  zu  erhalten,  schmilzt  man  das  sulfos. 
Salz  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kali,  ohne  das  völlige 
Verschwinden  der  reihen  F|Lrbung  abzuwarten.  Zuweilen 
bleibt  die  erhaltene  Lösung  Monate  lang  syrupartig.    Ein- 


(1)  Ann.   Chem.  Pharm.    Sappl.   VI,  376;     Ghexn.   Centr.    1868, 

891;    Zeitscbr.  Chem.    1868,    722;    BnU.  boc    chim.    [2]    X,   221.   — 
(2)  Siehe  S.  340. 
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mal  bildeten  sich  etwa  2  MM.  lange  Krystalle,  weldie  nach 
Ba mm  eis berg's  Bestimmung  rhombische  PriBmen  (p)^ 
mit  einer  auf  die  scharfen  Kanten  aufgesetzsten  Zusch&r- 
ftmg  (q)  zeigen,   p  :  p  =  118  bis  119^;  q  :  q  =  83  bis  84® ; 

p  :  q  =  112  bis  113*^.  Die  Kante  -  ist  anscheinend  recht- 
winkelig gegen  — ,  das  System  wahrscheinlich  zweigliedrig. 

Diese  Bildungsweise  zeigt,  dafs  auch  die  Monochlorbenzol- 
Bulfosäure  eine  Paraverbindung  ist. 
To^uclanone.  C-  Gracbc  und  E.  Borgmann  (1)  haben  aus  dem 
Kresol  durch  Behandeln  mit  chlors.  Kali  ein  Gremenge  des 
zwei-  und  dreifach-gechlorten  Chinöns  des  Toluols,  von  Bi- 
chlortoluchinon,  66(GH8)HCli08 ,  und  Trichlortoluchinon, 
€6(€Hs)Cl802?  erhalten.  Diese  gleichen  den  gechlorten 
Chinonen  sehr  in  ihren  Eigenschaften;  nur  sind  sie  in  Alko- 
hol etwas  löslicher.  Durch  schweflige  Säure  wird  das  letz- 
tere in  Trichlorbioxytoluol,  G6(€H8)Cl8(OH),,  übergeführt. 
Diese  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich.  Aus  yerdünntem  Alkohol  krystalli- 
"  sirt  sie  in  langen  farblosen  Nadeln.  Aus  dem  Trichlortolu- 
chinon  bildet  sich  durch  Kalilauge  eine  der  Chloranilsäure 
ähnliche  Säure. 
üuajaeoi.  Gorup-Bcsanez    (2)    stellte     das     der    Formel 

GöHijggCT    entsprechende  Guajacol  durch  Einführung  von 

Methyl  in  das  Molecul  des  Brenzcatechins  dar.  Brenzcate- 
chiu;  Kalihydrat  und  methylschwefels.  KaH  in  Bohren  auf 
170  bis  180®  erhitzt  lieferten  eine  ölige,  mit  weifsen  Bjry- 

stallen  von  neutralem  schwefeis.   Kali  durchsetzte  Masse. 

« 

Mit  Wasser  erwärmt ,  gewaschen  und  im  Wasserstoff- 
Strom  getrocknet,  begann  das  Oel  bei  199®  zu  sieden  und 
ging  farblos  über;  es  besafs  alle  Eigenschaften  des   Qna- 


(1)   Zeitscbr.  Chem.   1868,    118;    Bull.  boc.  chün.  [2]  X,   424. 
(2)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLYU,  247;    Zeitschr.  Chem.  1868,  892. 
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(1)   Compt  rend.  LXYII,   666;    J.  pr.  Chem.  CY,  811;    Zeitschr. 
Cbem.  1868,  703. 

30* 


Orcin. 


dbinone.  467 

jacols  imd  gab  mit  alkoholischer  Kalilauge  das   saure  Salz  ^"a}»coi. 

Neuerdings  von  Biechele  untersuchtes  rheinisches 
Bnchenholztheerkreosot  bestand  aus  viel  Kreosol  mit  wenig 
Gnajacol;  und  nicht  umgekehrt^  wie  eine  frühere  Sendung; 
80  dafs  also  auch  hier  der  Gehalt  stets  wechselt. 

Orcin  verbindet  sich,  nach  V.  de  Luynes  (1),  mit 
Pikrinsäure  direct  zu  Krjstallen  von  der  Zusammensetzung 
G7H80«.G^H3(NOg)aO.  Man  erhitzt  Pikrinsäure  mit  einer 
jBur  Lösung  ungenügenden  Menge  von  Wasser  zum  Sieden 
und  tragt  nach  und  nach  Orcin  ein^  wodurch  sich  mehr 
und  mehr  von  der  ungelösten^  zu  einem  Oel  geschmolze- 
nen Pikrinsäure  auflöst;  indem  sich  bei  der  Lösung  jeden 
Stückchens  Orcin  eine  rothe  Wolke  bildet.  Wenn '  zuletzt 
alle  Pikrinsäure  gelöst  ist  (20  Grm.  Pikrinsäure;  100  Grm. 
Wasser  und  12  bis  14  Grm.  krystallisirtes  Orcin),  so  schei- 
den sich  beim  Abkühlen  reichlich  Erystalle  aus,  deren 
Farbe  an  die  des  doppelt-chroms.  Kali's  erinnert.  Man 
lälst  rasch  abtropfen  und  trocknet  im  Vacuum;  wobei  die 
Eiystalle  gelb  werden.  Sie  sind  äulserst  zerfliefslich;  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  Benzol  entzieht  ihnen  die 
Pikrinsäure  imd  hinterläfst  Orcin.  Auf  Platinblech  erhitzt 
schmelzen  sie  und  verbrennen  mit  stark  leuchtender 
Fhunme.  Ihre  wässerige  Lösung  filrbt  Seide  wie  Pikrin- 
Bäurelösung.  —  Aehnlich  giebt  Pjrogallussäure  mit  Pikrin- 
säure und  Wasser  eine  Verbindung  mit  Pikrinsäure,  die  in 
breiten  Blättchen  krystallisirt  und  an  der  Luft  leicht 
schwarz  wird.  —  Mischt  man  wässerige  Lösungen  von  Orcin 
nnd  I^icotin,  so  setzen  sich  sofort  hellrosa  gefärbte  Tröpf- 
chen einen  Verbindung  von  Orcin  und  Nicotin  ab,  die  sich 
m  ein^n  Ueberschufs  von  Nicotin  lösen.  —  Pjrogallussäure 
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giebt  unter  denselben  Umständen  ein  öliges  Producta  das 
sieh  an  der  Luft  nach  und  nach  bräunt.  —  Aethjlenoxyd 
scheint  sich  mit  Orcin  nach  Art  der  organischen  Basen  zu 
verbinden.  Bringt  man  in  eine  mit  gasförmigem  Aethylen- 
oxyd  geftülte  Glasglocke  ein  Stückchen  yorgängig  ge- 
schmolzenen Orcins;  so  sieht  man  das  Orcin  unter  reich- 
Ucher  Absorption  von  Aethylenoxyd  flüssig  werden.  1  Grm. 
Orcin  absorbirt  über  400  CG.  Aethylenoxyd  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Bei  vermindertem  Druck  giebt  es  das 
Gas  nicht  ab^  in  Berührung  mit  festem  Kali  jedoch  fast 
völlig.  —  Wässerige  Lösung  von  Orcin  löst  Bosanilin  und 
nimmt  hierbei  die  lebhafte  Färbung  an,  die  diese  Base  bei 
ihrer  Lösung  in  Alkohol  oder  Säuren  zeigt.  —  Setzt  man 
überschüssiges  Chlomatrium  zu  einer  concentrirten  Orcin- 
lösung;  so  erstarrt  die  Flüssigkeit ;  der  krystallinische  IC^ie- 
derschlag  enthält  Orcin  und  Eochsalz^  ist  jedoch  nur  in 
Gegenwart  von  überschüssigem  Kochsalz  beständig.  —  £ine 
kochende  wässerige  Lösung  von  Orcin  löst  eine  beträcht- 
liche Menge  Nitrobenzol. 

Bezüglich  der  vom  Orcin  sich  ableitenden  Farbstoffe 
macht  de  LuyneB(l)  folgende  Mittheilungen.  —  Zur 
Umwandlung  des  Orcins  in  Orcein  ist  die  gleichzeitige  Ge- 
genwart des  WasserS;  des  Ammoniaks  und  des  SaueirstofiB 
der  Luft  nö^thig.  Ohne  Wasser  tritt  keine  Färbung  ein. 
Die  krystallinische  Verbindung  von  Orcin  und  Ammoniak 
hält  sich,  mit  trockenem  Sauerstoff  abgesperrt ,  Monate 
lang ;  bringt  man  jedoch  etwas  Wasser  hinzu,  so  tritt  die 
Färbung  nach  einigen  Stunden  unter  starker  Sauerstoffab- 
sorption ein.  Statt  des  Sauerstoffs  können  auch  oxydirende 
Substanzen  angewandt  werden.  Li  eine  weite  Thermome- 
terröhre wurde  eine  heifse  wässerige  Orcinlösung,  Ammo- 
niak und  eine  heifse  wässerige  Lösung   des   oxydirenden 


(1)  Compt  rend.  LXVII,    239;    Instit  1868,   267;    Chem.   Centr. 
1868,  988;    Zeltschr.  Chem.  1868,  700. 
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tzt  und  gleich  oberhalb   der 

im   Vergleich  wurden    auch 

i  und  Orcin  zugleich  erhitzt. 

hroms.  Ka[i  und  Ammoniak 

unter  Entstehung  des  Farb- 

.wua  .VUU1.».,   nv^u   .v>-..^> i^i'  hSufig  mit  dem   Oxyd  zu 

onem  Lack  verbundea  war.  Mit  doppelt-chromB.  Kali  oder 

Anunoniak  färbt  sich  die   Flüssigkeit  zuerst  lebhaft  blau, 

wahrscheinlich  unter  Bildung  toq  F  remy's  (1)  Chromoxjd- 

Anunoniaksalzen . 

Ammoniakali scher  Kupfervitriol  wird  langsam,  aber 
vollständig  ssn  Kupferozydul  reducirt,  welches  fast  sämmt- 
Echen  Farbstoff  fixirt.  Eben  so  wird  ÄrBensüure  reducirt; 
arsenige  Säure  wirkt  nicht.  Die  zam  Vergleich  erhitzten 
lUlhrea  bheben  stets  farblos.  Bringt  man  Orcin  und  Am- 
moniak unter  eine  Grlocke  mit  Stjckoxyd,  so  wird  es  ab- 
Borbirt  und  es  entsteht  eine  lebhaft  gelobte  Masse.  Eben- 
so tritt  die  Umwandlung  ein,  wenn  statt  des  Ammoniaks 
AethylanünlöBung  verwendet  wird. 

Zur  Darstellung  des  Orceins  wurden  je  10  bis  15  Grm. 
Ordn  mit  500  Qrm.  Ammoniak  im  Kolben  auf  45  bis  50^* 
ffltlützt,  unter  stetiger  Erneuerung  der  Oberfläche  und  Er- 
'«tz  des  entweichenden  Ammoniaks.  Nach  8  Tagen  ist  die 
^^igkeit  stark  violett  und  klebrig ;  beim  Filtrirea  läuft 
<^e  violette  Fltlssigkeit  durch  und  man  erhält  aaf  dem  Fil- 
ter einen  Rückstand,  der  mit  concentrirtem  Ammoniak  aua- 
fwaschen  wird,  bis  die  zuerst  rothe,  dann  blaue  ablau- 
feade  Flüssigkeit  fast  farblos  ist.  Das  ammoniakalisclie  FU- 
""  liefert  beim  Verdampfen  eine  violette  harzige  Masse, 
*»hrBcheinlidi  das  bisher  als  Orcein  bezeichnete  Product 
"^  braune,  in  Ammoniak  unlösliche  Theil  wird  getrock- 
^s^W  ov  üedendem  Alkohol  gelöst  und  die  filtrirte  carmoisin- 
liAie  Lösung  im  Waiserbad  zur  Hälfte  verdampft.    Beim 
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orda.  Abkühlen  setzt  ein  Theil  des  Gelösten  sich  ab,  der  Beat 
kann  durch  successive  Concentration  der  Mutterlaugen  ge- 
wonnen werden.  Die  so  erhaltene  stickstoffhaltige  Substanz 
hat  das  Ansehen  eines  bräunlichen  Pulvers,  besteht  jedoch 
aus  mikroBcopischen  farblosen  Krjstallen,  die  an  der  Ober- 
fläche mit  einer  Spur  einer  bräunlichen  Masse  beschmutst 
sind.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  sieden- 
der Essigsäure,  in  Alkohol  nur  schwer  löslich ;  die  car- 
moisinrothe  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  die  Krjstalle. 
Kalilauge  löst  sie  zu  einer  dunkelvioletten,  eoncentrirte 
Schwefelsäure  zu  einer  lebhaft  blauen  Flüssigkeit,  auB 
welch  letzterer  Lösung  auf  Wasserzusat«  unter  Rothfl&> 
bung  die  Masse  unverändert  aasfällt.  Es  wurden  auf  100 
Th.  Orcin  81  Th.  des  harzigen  und  20  Th.  des  krystalK- 
sirten  Productes  erhalten;  die  Ausbeute  scheint  mit  der 
Temperatur  zu  steigen. 

Phioron.  Mischt  man,    nach    E.  v.    Gorup-Besanez    und 

V.  Bad  (1),  rheinisches  Buchenholztheerkreoflot  jener  Sorte, 
welche  vorwiegend  Kreosol  enthält,  mit  der  IVt  fachen  Qe- 
wichtsmenge  Schwefelsäure,  läfst  das  Gemisch,  das  alsbald 
dunkelrothe  Färbung  annimmt  und  sich  verdickt,  24  Stan- 
den stehen,  und  erwärmt  alsdann  mit  dem  6  fachen  Vohini 
Wasser  und  der  V/%isLchen  Oewicbtsmenge  Braunstein  in 
einer  Retorte  allmälig  und  gelinde,  so  tritt  alsbald  unter 
starker  Erhitzung  und  Gasentwickelung  Reaction  ein.  Es 
destillirt  eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bald  gelbe 
Krystalle  und  erstarrte  ölige  Tröpfchen  absdieiden,  wäh- 
rend sich  das  Kühlrohr-  mit  gelben  Nadeln  erfttllt.  Man 
sammelt  die  Erystalle  und  schüttelt  das  Destillat  so  lange 
mit  Aether  aus,  als  dieser  sich  noch  gelbftrbt.  Durch  Ab- 
destilliren  des  Aethers  erhält  man  nun  noch  Ejnfstalle  des 
Pblorons,  die  sammt  den  vorigen  abgeprefst  und  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt  werden.    Das  JPhbron,  G^s^   stellt 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1868,  560. 


•I 


Chinone.  471 


Phloron. 


goldgelbe  schiefe  rhombische  Säulen  dar,  entwickelt  beim 
Erwärmen  einen  Augen  und  Schleimhäute  angreifenden  Ge- 
ruch^ snblimirt  stärker  erhitzt  unzersetzt;  ist  aber  auch  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  wenige  in  kochendem  reichlich  löslich ,  Alkohol  und 
Aether  lösen  es  ebenfalls  sehr  leicht.  Die  Lösungen  färben 
die  Haut  intensiv  braun.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  es 
ZQ  einer  gelben  Flüssigkeit^  concentrirte  Salzsäure  löst  es 
beim  Kochen  ebenfalls;  aus  der  braunen  Lösung  scheiden 
sich  beim  Erkalten  weifse  Krjstalle  aus  (Chlorhydro- 
phloron),  mit  festem  Kali  liefert  es  eine  grüne  Masse,  die 
durch  schweflige  Säure  sofort  entfärbt  wird;  Eisenchlorid 
endlich  bewirkt  eine  gelbe  Färbung.  Es  ist  mit  dem  Phlo- 
ron von  Bommier  und  Bouilhon(l)  identisch^  das  Sie 
ans  Steinkohlentheerkreosot  (195  bis  220^)  nach  der  glei- 
chen Behandlung  erhielten.  Auch  aus  den  von  198  bis  200^ 
übergehenden  Parthieen  (Kresol)  wird  Phloron  erhalten. 
Ob  das  aus  Buchenholztheerkreosot  bei  Behandlung  mit 
cblors.  Kali  und  Salzsäure  erhaltene  Tetrachlorkreoson 
(68H4CI4O9)  mit  dem  Tetrachlorphloron  identisch  ist;  kann 
noch  nicht  entschieden  werden. 

Nach  V.  de  Luynes  und  G.  Esperandieu  (2)  ^^;j;;;|" 
lä&t  sich  pyrogalluss.  Ammoniak  in  krystallisirtem  Zustand 
in  der  Art  erhalten ;  dafs  man  Pyrogallussäure  in  Aether 
löBt  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniakgas  sättigt.  Es  schei- 
det  sich  ein  weifseS;  sehr  deutlich  krystalUsirtes  Salz  auS; 
welches  eine  Verbindung  von  Pjnrogallussäure  und  Ammo- 
mak  nach  der  Formel  GeHeOs  •  NHs  ist. 

C.  Grabe  (3)   leitet   die  sauerstofihaltigen  Derivate    fjjjji^; 
des  Kaphtalins  mit  10  Atom  Kohlenstofi*  und  Säurecharac- 
ter  vom  Chinon  des  NaphtalinS;  dem  Naphtochinon  ab  : 


(1)  «MireBbev.  t  1863»  323.  —  (3)  Ann.  ehim.  phys.  [4]  XU,  120; 
Ann.  GfaLMu  Phana.  Bnppl.  VI,  352.  —  (3)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLIX, 
l'i   ^itBohr.  Chem.  186S,  114;    Bull.  bog.  chim.  [2]  X»  421. 
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chinoD6.  Ö^Bt^l^p»  ©loHej^^ 

Chinon.  Naphtochinon. 

Die  beiden  bekannten  Säurechloride  entsprechen  den 
gechlorten  Chinonen  : 

€|oH4CIs|^N    Chloroxjnaphtalinohlorid, 
^  Bichlornaphtochinon. 

€|oC]«|^\    PerchloroxTnaphtalinohlorid, 
^  Perchlomaphtochinon. 

Von  diesen  leiten  sich  die  Lauren  t'schen  Säuren  ab  : 

OioH^Clj^rr    Chloroxyiiaphtalinsänre ,  Chloroxynaphtodunon. 
^lo^UioH    Poi^^oi^^yi^M^^^'^B^IL^^^'®»  PerohloroxyiMphtoohiiioii. 

Daran  reiht  sich  die  Säure  von  Martins  und 
Griefs  (1)  GioHftjng;  al»  Oxynaphtochinon, 

Zur  Darstellung  des  Bichlomaphtochinons  wird  ein 
Gemenge  von  NaphtaJingelb  (2)  (einem  im  Handel  vor- 
kommenden Natron-  oder  Ealksalz  des  Binitronaphtylalko- 
hols)  mit  dem  3-4fachen  Gewicht  chlorsaurem  Kali  in 
rohe  Salzsäure;  die  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnt  ist;  nach  und  nach  eingetragen.  Man  erwärmt 
und  wenn  alles  Naphtalingelb  hineingegeben  ist;  füg^ 
man  noch  so  lange  portionenweise  chlors.  Kali  hinzu ;  bis 
das  zuerst  entstandene  gelbrothe  Oel  sich  in  gelbe  Erystalle 
verwandelt  hat.  Diese  werden  abfiltrirt,  mit  heifsem  Was- 
ser (3)  ausgewaschen  und  durch  Behandeln  mit  kaltem 
Alkohol  von  öligen  Beimengungen  befreit.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  erhält  man  goldgelbe 
Nadeln ;     seltener     Blättchen     des     Bicklomaphtochinana 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  568.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  720.  — 
(3)  Aas  dem  Waschwasser  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  oder 
schwach  gelbliche  Krystalle  ans,  ein  Gemenge  ron  Phtalsftare  nnd  ge- 
chlorten Phtalsänren. 
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GioHiCIjef,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  J,y„^^», 
oder  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Alkohol.  Kalte 
Natronlauge  greift  die  Verbindung  nur  langsam  an;  in 
kochender  löst  sie  sich  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe, 
indem  chloroxynaphtalins.  Natron  entsteht.  Sie  schmilzt 
bei  189®,  beginnt  aber  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
in  langen  gelben  Nadehi ,  zuweilen  auch  in  Blättchen  zu 
Bttblimiren.  Bei  der  Reduction  giebt  das  Bichlomaphtochinon 
das  Bichlorbioxjnaphtalin  : 

Durch  schweflige  Säure  gelingt  diese  Beaction  nur 
beim  Erhitzen  auf  130®  bis  140®  in  zugescfamolzenen  Bohren. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Verbindung  sehr 
leicht  redudrt,  doch  wird  gleichzeitig  ein  Theil  des  Chlors 
durch  Wasserstoff  ersetzt.  Durch  Jodwasserstoffsäure  läfst 
sich  leicht  Bicklorbiozynaphialm  erhalten.  Man  erwärmt 
das  Bichlomaphtochinon  mit  wässeriger  Jodwasserstoffiiäure 
und  einem  Sttlck  gewöhnlichen  Phosphors  im  Wasserbad, 
bis  die  gelben  Erjstalle  sich  in  farblose  verwandelt  haben. 
Die  entstandene  Verbindung  wird  auf  einem  Filter  gesam- 
melty  mit  Wasser  gewaschen,  in  Alkohol  gelöst  und  vom 
Phosphor  abfiltrirt.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols  oder 
durch  AusMlen  mit  Wasser  erhält  man  farblose  Säulen, 
die  sich  in  feuchtem  Zustand  an  der  Luft  rasch  röthlich 
färben.  Das  Bichlorbioxjnaphtalin  ist  in  kaltem  Wasser 
gar  nicht,  in  heifsem  nur  wenig  löslich.  Beim  Erkalten 
der  heifsen  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  schwach 
rdthlichen  Nadeln  aus.  Alkohol  und  Aeiher  lösen  es 
reichlidi.  Es  schmilzt  bei  135  bis  140®,  bräunt  sich  und 
zersetzt  sich  theilweise  beim  Erhitzen.  In  Alkalien  löst 
es  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  zu  einer  Anfangs  farblosen 
Lösung,  die  an  der  Luft  bald  die  Färbung  der  chloroxy- 
naphtalinsauren  Salze  anninmit  Durch  Eisenchlorid  wird 
M  wieder  in  Bichlomaphtochinon  übergeftQurt. 
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el'^olT«:  Erwftnnt  man  das  Bichlorbioxynapbtftlm  mit  Caüorace- 

tyl  kurze  Zeit  im  Wasserbade,  so  entweicht  befan  OeiFnen 
der  Röhren  Salzsäure  und  es  sind  farblose  S&iileii  oder 
Nadeln  von  Bichlorbiacetoxylnaphtalin  GtoH^dti&GiHs&y^ 
abgeschieden.  Durch  Waschen  mit  Wasser,  Behandeln 
mit  kalter  Natronlauge  und  UmkiystaDisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  es  in  langen,  farblosen,  seideglftnzenden  Nadeln. 
Sie  schmelzen  bei  286^  und  sublimiren  in  langen  Säulen. 
In  Wasser  ist  das  Bichlorbiacetoiylnaphtafin  unlSslicli^ 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  heifsem  Al- 
kohol und  Aether.  Kalilauge  greift  es  selbst  beim  Kochen 
nicht  an;  durch  Eisenchlorid  wird  es  mcbt  oxjdifi 

Beim  Erwärmen  TonBichlornaphtochinott  mitPhotphor« 
chlorid  in  einem  offenen  GteffLfse  sublimiren  beide  Körper  ohne 
Einwirkimg.  ErhitEt  man  1  Mol  Bichkmaphtochinon  tmd 
2  Mol.  Pkosphorchlorid  in  eugeschrndzenen  Böhrea  antf 
180  bis  2(Xfiy  bis  die  gelben  KrystaUe  yefSchwunden  sind, 
so  entweichen  beim  Oefiiien  Ströme  von  Salssänre.  I>er 
Röhreninhalt,  theils  fest,  iheils  flttssig,  wird  dnrcb  DeatOla- 
tion  Ton  Phosphorozycfalorid  befreit,  dann  mit  Wasser  und 
Natronlange  gewaschen.  Bei  der  Destillation  geht  hierauf 
über  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers,  ein  schwach  g'elb- 
Kdi  gefi&rfotes  Oel,  Fmitachlomaphtalin,  GfoHsC^s,  über,  das 
in  der  Vorlage  erstarrt: 

€,oH*Cl«0,  +  2PCI5  =  €ioH,Cl5  +  CIH  +  aPOCl.. 

Das  Pentachlomi^htalin  wird  dnreh  Unüaytlianisireii 
aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  £6  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in 
heifsem  Alkohol  und  leicht  in  Aetber.  Es  schmilit  bei 
168^,5y  QUTst  sich  bei  Yoraichtigem  Erfaitsen  in  Nadeio  mi}^ 
limiren;  bei  stärkerem  Erhitaen  destiUirt  es  uarrerindert. 
Dordi  AlkaBen  wird  es  nicht  angegriSeib  Oxydirmd« 
Substanaren  rerwandrin  es,  wie  weiter  uatea  Bjog^tben,  in 
Tetrachlorphtals&mre«  ^  Bicblomaphtodnfton.  löst  sich  so* 
wohl  in  neutralem,  wie  in  saurem  schwefligsaurem  Kali  bei 
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gdmdein  Erwärmen   aui    Beim  Erkalten  kryvtallinrt  aus    ^"i;^^; 

der  Lösimg  ein  Su^osalte  in  grofsen;  meist  etwas  bräunlich 

oder  gelblich  gefärbten  OctaMem,   die  durch  Umkrystalli- 

sinm  aus  Wasser  rein  und  farblos  erhalten  werden.    Das 

Sils  wird  durch  Chlorbaryum  in  der  Kälte  nicht  gefallt 

iGH 
Es  hat  die  Zusammensetzung  GioHaJO  .  SGaK  4-  ^  Hs^  ; 

/(SÖ3K;, 

bei  100^  verliert  es  1  H2O.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
lösfich;  in  heifsem  mehr^  als  in  kaltem;  Alkohol  lost  es 
nicht  Beim  Kochen  mit  Chlorbaryum  scheidet  sich  schwe- 
felsaurer Baryt  aus  und  die  Lösung  färbt  sich  gelb.  Durch 
essigsaures  Blei  entsteht  keine  Fällung  ^  durch  basisch- 
essigsaures  Blei  ein  weifser^  in  Essigsäure  löslicher  Nieder- 
schlag. Die  Bildung  des  Sulfosalzes  aus  Bichlomaphto- 
chinon  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

CiAi^i*  +  8H(flO^)   »=  «lÄI^-ÖÖfK  +  2  HCL 
^^^  l(8^,K), 

Das  NairoMoU  wird  analog  erhalten  ^  doch  ist  es  in 
Wasser  leichter  löaUch  undkrystallisirt  weniger  gut^  in  un- 

lOH 

ausgebildeten  harten  Tafeln  G10H4  9  .  SOsNa  +  3  HaO. 

/(SOaNa), 

Bdde  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  über  100^.  Durch  Kali- 
lauge wird  das  Kalisalz  in  oxifnaphtochinonndfoaaures  Kali 
▼erwandelt  : 

0t<^Jo.BOaK  -f-  KOH  ==   OioH«{OK    -|-  2(H80a^). 

Der  so  erhaltene  gelbroihe  Niederschlag  ist  wegen 
seiner  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  schwer  von  der  über- 
schüssigen Kalflauge  und  vom  schwefiigsauren  Kali  zu  be- 
freien. Er  ist  in  stark  alkalischer  Flüssigkeit  wenig  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich.  Beim  Erkalten  der  heifs  gesättigten 
wässmgen  Lösimg  erhält  man  es  in  gelbrothen^  mikrosco- 
pischen,  sichelförmigen  Kadetn.    Chlof barymn  bringt  in  der 
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"u»oM.  Lösung  des  Barytsalzes  eine  gelbe,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Fällung  hervor.  Der  durch  Chlorcalcium  entstehende 
gelbe  Niederschlag  ist  löslicher.  Essigs.  Blei  erzeugt 
einen  gelben,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  die  farblose  Hydroverbindung 
erhalten. 

Die  Chloroaynaphialinsäure  durch  Einwirkung  von  Al- 
kalien auf  Bichlomaphtochinon  dargestellt,  ist  mit  der  nach 
dem  Verfahren  von  Laurent  (1),  sowie  von  P.  und  E.  D  e- 
pouilly  (2)  dargestellten  identisch.  Man  übergiefst  das 
Bichlomaphtochinon  mit  etwas  Alkohol  und  giebt  concen- 
trirte  Kalilauge  hinzu.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem 
Brei  kirschrother  Nadeln.    Auf  Zusatz  von  Salzsäure  schei- 

det  sich  die   Chbroxmaphtalituäure  6ioH4lOi    als   eelber. 

(Gl 

bei  200®  schmelzender  Niederschlag  aus.  Das  Kalisalz  bil- 
det kirschrothe  Nadeln,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
wenig  löslich.  Das  Barytsolz  fällt  als  gelber  krjstallini- 
scher  Niederschlag  beim  Versetzen  des  Ammoniaksalzes  mit 
Chlorbaryum.  Aus  der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lö- 
sung scheidet  es  sich  in  seideglänzenden  gelben  Nadeln 
GioHiClO, .  OBa  +  HgO  ab,  die  bei  100®  ihr  KrystaU- 
wasser  verlieren.  Das  Kalksah,  eben  so  erhalten,  bildet 
ebenfalls  gelbe  Nadeln,  die  jedoch  in  Wasser  leichter  löslich 
sind.  Die  mit  essigsaurem  Blei  und  salpetersaurem  Silber 
als  kirschrothe  Niederschläge  erhaltenen  Salze  sind  nicht 
zu  unterscheiden.  Chloroxynaphtalinsäure,  in  Bohren  mit 
3  Mol.  PCI5  erhitzt,  liefert  Pentachlornaphtalin,  Phosphor- 
oxychlorid  und  Salzsäure.  Behandelt  msji  die  Chloroxj- 
naphtalinsäure  in  yässeriger  oder  alkalischer  Lösung  mit 
Natrium,  so  treten  die  schon  von  Strecker  (3)  beobach- 


(1)    Ann.  chim.  phys.  [2]  LXXIV,    26.   —  (2)    Jahresber.  f.  1865, 
899.  •—  (8)  Ann.  Chem.  Phann.  LXZV,  17. 
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Das  Pentachlomaphlalin  iat  gegen  Oxydationsmittel 
viel  beständiger  als  Naphtalin.  Chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  oder  kochende  Salpetersäure  von  1^35  spec. 
Gew.  greifen  es  nicht  an;  durch  rauchende  Salpetersäure 
wird  es  nach  und  nach  in  eine  chlorhaltige  Säure  verwan- 
delt Diese  bildet  sich  leichter  durch  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure  von  1,15  bis  1;2  spec.  Gew.  in  Bohren  auf 
180  bis  200^  bis  sich  das  Pentachlornaphtalin  in  Kiystall- 
blättchen  verwandelt  hat.  Beim  Oefihen  entweicht  Kohlen- 
säure und  Stickoxyd.  Die  Säure  wird  entweder  durch 
Ümkrystallisiren  aus  Wasser  farblos  erhalten ,  oder  kann 
durch  Sublimiren  gereinigt  werden ,  wobei  sie  sich  in  das 
Anhydrid  verwandelt,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser 
wieder  die  Säure  liefert.  Etwas  Säure  ist  stets  auch  in 
der  benutzten  Salpetersäure  gelöst.  Die  Säure  ist  Tetra- 
chlorphiaUäure,  GgCUH^O^,  nach  Aussehen  und  Verhalten 
{Anhydridbildung)  zur  Phtalsäure  gehörig.*  Sie  reagirt 
stark  sauer,  löst  sich  leicht  in  heifsem,  wenig  in  kaltem 
Wasser.  Bei  raschem  Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lö- 
sung scheidet  sie  sich  in  farblosen  Blättchen  aus ;  bei  lang- 
samem ErystaUisiren  erhält  man  sie  in  harten  dicken  Tafehi. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Beim  Er- 
hitzen Bchmilzt  sie  bei  250^  und  verwandelt  sich  unter 

Wasserabgabe  in  das  Anhydrid,  GeCUJg^jO,    das    dem 


Chinone.  ^'J'J 

teten  Beductionserscheinungen  auf.  Di©  entstandene  Hy-  Jjj""^ 
droverbindung  konnte  jedoch  nicht  rein  erhalten  werden, 
da  sie  sich  sehr  rasch  wieder  oxydirt.  Eben  so  wenig  ge- 
lang diefs  bei  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
oder  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Durch  Erhitzen  von  Chlor- 
oxynaphtalinsäure  mit  Natronkalk  bis  zur  Bothgluth  erhält 
man  Benzol ,  wobei  sich  wahrscheinlich  zuerst  Phtalsäure 
bildet  Durch  Erhitzen  von  chloroxynaphtalinsaurem  Kali 
wird  PhiaUäureankydrid  erhalten  : 
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Phtalsäureaahydrid  in  jeder  Hinsicht  gleicht.  Durch  Sub* 
limation  erhält  man  es  farblosen  glänaenden  Prismen  oder 
federartig  vereinigten  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  245^  In 
kaltem  Wasser  löst  es  sich  nicht,  in  kochendem  langsam 
unter  Bildung  von  Tetrachlorphtalsäure.  Aether  löst  es 
schwierig;  ohne  es  zu  verändern.  Alkalische  Lösungen  ftlhren 
es  rasch  in  MraehlcrphtdUaure  Saite  über.  Das  tetrachlor* 
phtalsaure  Ammoniak  entsteht  durch  Auflösen  der  Säure 
in  Ammoniak;  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  liefert  üb^ 
Schwefelsäure  das  in  Blättchen  krjstallisirende  saure  Salz. 
Das  Bleisalz  fallt  aus  dem  neutralen  Anmioniaksalz  durch 
essigsaures  Blei  als  weifses  krystaUinisches  Pulver,  unlös- 
lich in  Wasser;  schwer  löslich  in  Essigsäure. 

Durch  diese  Untersuchung  wird  die  Formel  des  Naphta- 
lins  GeHi.GiH«  oder: 


He 


H        H 

\y  s. 


Q 

w 


GH 
^H 


H        H 

und  ihre  Beziehung  zur  Phtalsaure 

H 

6 

/  \ 

HG        6— eOOH 

\^ 

H 

aufs  neue  bestätigt.  Bezüglich  "der  näheren  AusAihrungen 
und  der  Betrachtungen  über  Isomerieen  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung  und  erwähnen  nur  noch;  dafs  hiemach  die 
Phtalsaure  in  die  Ortho-;  die  Isophtalsäure  in  die  Meta- 
und  die  Terephtalsäure  in  die  Parareihe  gehört  : 

Orthoreihe  :  MeUutihe  :  Pannreik^  : 

Hydrochlnon.  Brenseateohin.  Besorcin. 

OzybensoMUire.  SalieyUture.  VsmajhnaoMmn. 

Fhtalsäuxe.  IsophtaiBäiire.  TerephtalB&ore. 
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C.  Or&be  und  C.  Liebermann  (1)  haben  durch V*V"?"' 
£rfaitzen  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  Anthracen  erhalten  Aiii«.i.i. 
und  geben  hiemach  ersterem  die  Formel  GuHgOi.  Zu 
derselben  Formel  war  inzwischen  Strecker  (2)  schon 
einige  Jahre  früher  durch  neueAnalys^i  des  Alizarins  ge- 
langt. Grabe  und  Liebermann  betrachten  hiemach 
das  Alizarin  als  ein  Hydroxylderivat  des  Chinons  der 
Anthracenreihe    und    geben   ihm    die    Constitutionsformel 

GhH^Jk     ^ ,  wonach  es  Bioxyanthrachinon  genannt  wird. 

A.  Strecker  (3)  beschreibt  femer  einige  Nitropro- 
dact6|  welche  JSr  aus  Alizarin  darstellte^  wodurch  die  For- 
mel des  Aliaatrinfl  mit  14  At  Kohlenstoff  weiter  bestätigt 
wird.  Das  Alizarin  löst  sich  in  kalter  rauchender  Salpeter- 
B&nre  reichlich  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  gel- 
ber krystaUinischer  Körper  ab.  Es  ist  diefs  wahrscheinlich 
em  Nitroalizarin ;  das  leicht  veränderlich  ist.  Li  warmem 
Wasser  löst  es  sich  auf;  aber  nach  kurzem  Kochen  schei- 
det sich;  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas ;  ein  glän- 
zend rothes  krystallinisches  Pulver  von  Nibrooxyalizarin 
€i4H7(N&j|)0(  ab.  Es  läfst  sich  durch  Umkrjstallisiren 
aas  Weingeist  oder  heifsem  Aether  reinigen..  In  Kalilauge 
löst  es  sich;  wie  das  Furpuriu;  mit  johannisbeerrother  Farbe 
ond  auch  in  kochender  Alaunlösung  ist  es  mit  hellrother 
Farbe  löslich.  Das  Kalücdz  GuH6K9(NOs)e5  wurde  durch 
Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des  Körpers  mit  wein- 
gästiger  Kalilauge  in  dunkel  braunrothen  Flocken  erhalten. 
Strecker  giebt  dem  Purpmin  die  Formel  GüHsOö;  wo-  purpnrio. 
nach  es  Oxyalizarin  ist  und  das  erwähnte  Nitroprodact  als 
Nitropurpurin  bezeichnet  werden  könnte. 


(1)  Ber.  d.  dentfoh.  oh«in.  GesellMh«  1868,  49;  Zeitsohr.  Chem. 
1868,  279;  GliMi.  Centr.  1868,  948.  —  (2)  Ktirses  Lehrb.  d.  Chemie 
I,  816  (1866).  —  (3)  ZeitBCitf.  Chem.  1868,  268;  Cihem.  Ge&tr. 
1868,  960. 
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'**X.S^"'  C.  Grabe  und  C.  Lieber  mann  (1)  haben  auch  ge- 
zeigt; dafB  das  Purpurin  und  die  Chrysophantäure  der  An- 
thracengruppe  angehören;  insofern  sie  bei  der  Destillation 
über  Zinkstaub  Anthracen  liefern.  Für  das  Pnrpurin  neh- 
men sie  die  obige  von  Strecker  gegebene  Formel  an. 
Gerhardts  Formel  der  Chrysophansäure  6uHioGi  zu- 
folge wäre  sie  ein  Tetraoxyanthracen;  was  Grabe  und  Lie- 
be rmann  nicht  fbr  wahrscheinlich  halten.  Sie  glauben 
daher  die  Formel  GuflsO«  vorschlagen  zu  müssen,  wonach 
die  Chrysophansäure  dem  Alizarin  isomer  wäre.  Die  Chiys- 
amminsäurC;  welche  auch  aus  Chrysophansäure  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  entsteht,  wird  als  Tetranüroirir 

oxyanthrachinon   aufgefafst,  GuH|(N02)4jK^    '^^  womit  die 

Thatsache  übereinstinmit;  dafs  Aloin  bei  dem  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  ebenfalls  Anäiracen  liefert  Das  Gentianin  und 
das  Euzanthon  gaben  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
kein  Anthracen. 


Aldehyd«.  E.  Paterno(2)  stellte  den  zweifach  gechlorten  Alde- 
•idH.7d.'  hyd  dar.  Ein  Gemenge  von  Dichloracetal  wird  mit  der 
4-6fachen  Menge  Schwefelsäure  destillirt;  am  besten  in 
einem  Oelbade  bei  130^.  Man  sammelt  das  Product  in 
einer  gut  gekühlten  Vorlage;  durch  mehrmalige  Bectifica- 
tion  erhält  man  den  bei  88  bis  90^  siedenden  Dichloraldehyd 
eCl|H .  GOH  (isomer  mit  Chloracetylchlorid  GClHj .  GGCl) : 

Frisch  dargestellt  ist  der  Dichloraldehyd  eine  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  darin  löslich.    Li 


(1)  Ber.  d.  deutBclL  cbem.  QeseUsoh.  1868,  104;  Chem.  Centr. 
1868,  951;  Zeitschr.  Chem.  1868,  508.  —  (2)  Gompt  rend.  LXVII, 
456;  Zeitechr.  Chem.  1868,  667;  Ami.  Chem.  Phwm.  CXUX,  871; 
J.  pr.  Chem.  CIV,  818. 
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(1)  Compt  rend.  LXVU,  458;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  668;  Ann. 
Chem.  Phann.  CL,  1S4,  —  (2)  Compt.  rend.  LXVfl,  765;  Zeitschr. 
CHem.  1868,  733;  Ann.  Chem.  Pharm.  CL,  263;  J.  pr.  Chem.  CVI,  64. 

'«hmbcrleht  f.  Chem.  a.  •.  w.  f.  1861.  31 
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zageschmolzenen  Röhren  hielt  er  sich  unverändert ;  in  einer 
Flasche  aufbewahrt,  wurde  er  dick  und  verwandelte  sich 
endlich  in  eine  weifse  feste  amorphe  Masse.  Diese  Modi- 
fication;  die  dem  unlöslichen  Chloral  entspricht,  gii^g  durch 
Destillation  bei  etwa  120®  wieder  in  flüssigen ,  zweifach 
gechlorten  Aldehyd  über. 

Die  Dampfdichte  wurde  bei  133®  zu  3,7  gefunden. 

£.  Paterno  (1)  theilt  mit.,  dafs  Zinkäthyl  zwar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  Diehloracetal  nicht  einwirkt, 
dafs  jedoch,  wenn  man  die  Mischung  beider  in  einem 
Rückflufsapparat  gegen  140®  erhitzt,  regehnäfsige  Gasent- 
wickelung eintritt,  während  man  als  Kückstand  ein  Ge- 
menge von  Aether,  Zinkoxyd  und  Zinkchlorid  erhält.  Leitet 
man  das  G«s  durch  eine  stark  gekühlte  Röhre  und  zuletzt 
über  Brom,  so  verdichtet  sich  einerseits  Aethylchlorid, 
andererseits  entsteht  eine  Bromverbinduug,  die  zwischen 
132®  und  140®  siedet.  Die  Brombestimmung  deutet  auf  ein 
Gemenge  von  Aethylen-  und  Propyleubromid.  Man  hat  also  : 

2(€HCl.€H{|gA^    +   3En{^Ä 
=  2(^jgjW)  +  2  0,H5.C1  +  4©8He  +  2  XnO  +  ZnCl,. 

Aethylen  und  die  nicht  absorbirten  Gase  sind  jedoch 
Producte  secundärer  Einwirkungen. 

E.  Paterno  (2)  wies  auch  das  Trichloracetal  als  '';J,''".7 
Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  nach.  Man 
erhält  es  zugleich  mit  Bichloracetal ,  wenn  man  Chlor  auf 
SOgrädigen  Alkohol  einwirken  läfst.  Auf  Wasserzusatz  er- 
hält man  ein  zu  Boden  sinkendes  Gel,  das  mit  Kali  ge- 
waschen und  dann  destillirt  wird.  Die  über  185®  über- 
gehenden Theile  enthaHen  das  Trichloracetal.  Zur  Isolirung 
destillirt  man  diese    Theile    in    einem   Strome   von   Was- 
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serdampf;  fängt  sorgfältig  das  letzte  Viertel  besonders  auf, 
destillirt  diefs  von  Neuem  eben  so  und  erhält  so  nach  mehr- 
maliger Wiederholung  eine  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gehende Substanz ,  die  sofort  in  der  Vorlage  erstarrt, 
Abgeprefst,  destillirt  und  umkrystallisirt  aus  Alkohol  und 
Aether  stellt  diese  Substanz  das  reine  Trichhracetal  dar. 
Aus  5  Kilogrra.  Alkohol  wurden  kaum  10  Grm.  Trichlor- 
acetal  erhalten,  dagegen  fast  1  Kilogrm.  Dichloracetal.  Das 
Trichloracetal  krystalliftirt  in  dünnen  glänzenden  Nadeln, 
die  dem  Caö'ein  ähnlich  sehen;  es  schmilzt  bei  72^  und 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  230^  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Erhitzt  man  Trichloracetal 
mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  bei  der  Destillation  eine 
Flüssigkeit,  die  alle  Eigenschaften  des  Chlorals  zeigt. 

Es  erklärt  diefs  die  Entstehung  des  Chlorais  bei  der 
Behandlung  von  Weingeist  mit  Chlorgas.  Zunächst  ent- 
steht hierbei  Aldehyd ,  der  sich  mit  Weingeist  zu  Acetal 
verbindet ;  das  Acetal  wird  später  in  gechlorte  Acetale,  zu- 
letzt in  3 fach  gechlortes  Acetal  verwandelt,  welches  durch 
Salzsäiu-e  in  Aethylchlorid  und  Chloral  zersetzt  wird.  Fol- 
gende Gleichungen  stellen  diese  Verwandlungen  dar  : 

€,neO     +     2  Cl  =  2  HCl  +     G^H^Q  Aldehyd 

€,H40     4-     2  €,HoO      =     HjO  +     €8H4(Oe8H4)8  Acetal 

G.U^CGGsHj),  +6C1  =3HC1+  GjHCVGGjH^jj  Trichloracetal 
€,HCl3(0€,U4)s+ 2  HCl  =     H,9  +  2  €,HftCl+G,UCl,0    Chloral. 

A.  Claus  (1)  bestreitet  die  Angabe  von  Limp  rieht 
und  Schwanert  (2),  wonach  ihr  Toluylenalkohol  iden- 
tisch sei  mit  dem  von  Church  (3)  und  Claus  (4)  aus 
Bittermandelöl  und  von  Hermann  (5)  aus  Benzoesäure 
mit  Natriumamalgam  erhaltenen  Körper,  sowie  mit  Z  i- 
nin's  (6)  Hydrobenzo'fn.     Der  von  Church,  Hermann 


(1)  Zeitachr.  Chom.  1868,  127.  —  (2)  Jahresbcr.  f.  1867,  676.  — 
(3)  Jahresber.  f.  18G3,  337.  —  (4)  Jahresber.  f.  1806,  353.  —  (5)  Jah- 
rosber.  f.  1864,  346.  —  (6)  Jahresber.  f.  1862,  265;    f.  1866,  334. 
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nnd   Claus    erhaltene    Körper    sei    Oxyhemyläther  j     ein    ^'^X^;^ 
Uebergangsproduct   zwischen   Aldehyd   und  Alkohol,    und 
entstehe  nach  der  Gleichung  : 

Daiiir  spricht  namentlich  der  Umstand;  dafs  man  aus 
Bittermandelöl  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  bei 
genügender  Wassermenge  fast  nur  Benzylalkohol  erhält, 
und  dafs  der  erwähnte  Körper  durch  Natriumamalgam  in 
Benzylalkohol  übergeführt  wird,  ferner  dafs  derselbe  durch 
Chromsäure  schon  in  der  Kälte  wieder  in  Bittermandelöl 
übergeführt  wird.  —  Dieser  Oxybenzyläthcr  scheint  sei- 
nem Verhalten  gegen  Salpetersäure  nach  mit  Ziniu's  Hy- 
drobenzoin  nur  isomer  zu  sein.  —  Auch  das  Finakon 
^«Hi^Os  hält  Clans  fCLr  ein  entsprechendes  intermediäres 
Glied  zwischen  Aceton  und  Isopropylalkohol. 

N.  Zinin(l)  theilt  mit,  dafs  Chlorobenzil,  GuHioOClg 
durch  Beductionsmittel ,  z.  B.  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Zink  und  Salzsäure,  in  Desoxybenzoin  übergeführt 
wird: 

G14H10OCI,  +  2  H,  =  GuHi.O  +  2  HCl 

Das  80  erhaltene  Product  ist  fast  rein.  In  derselben 
Bichtung  wirkt  Zinn  leicht  auf  Ghlorobenzil  in  essigs.  Lö- 
sung. Erhitzt  man  Ghlorobenzil  mit  Wasser  auf  180^,  so 
zerlegt  es  sich  vollständig  in  Benzil  und  Salzsäure  : 

€,4HioOCl,  +  H,0  =  G^HioO,  +  2  HCl. 

Beim  Erhitzen  mit  Fünffach- Chlorphosphor  auf  200® 
giebt  es  ein  Tetrachlorid,  dessen  Zusammensetzung  der 
Formel  €uHioCl4  entspricht.  Dieser  Körper  ist  in  Aether 
und  Weingeist  schwer  löslich,  unlöslich  in  Wasser.   Durch 


Chlorobensll, 


(1)    Compi    rend.   LXYII,    720;    zum  Theil   auch  Petersb.   Acad. 
Boll.  XUI,  32;    Zeitschr.  Chem.  1868,  604,  718;    Chem.  Centr.  1868, 

1118. 

31* 


^g^  Organische  Chemie. 

^  """''*"""•  Salpetersäure  wird  er  schwer  augegriffeB.  In  kochender 
weingeistiger  Lösung  wird  er  durch  Natriumamalgam  in 
Tolan  (1)  GiiHio  verwandelt,  ohne  dals  Nebenprodacte 
entstehen. 

Wird  das  durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor 
auf  Desoxybenzoi'n  erhaltene  ölai*tige  Product  (GuHnCl), 
das  nach  der  Gleichung  : 

€uH„0  +  PCI5  =  G,4HaCl  +  PGCl,  +  HCl 

entsteht,  mit  Natriumamalgam  (und  Weingeist  ?)  zusammen- 
gebracht, so  erhält  man  Stilben  : 

€uH,iCl  +  2  H  =  GuHi,  -f  HCl. 

Bei  dem  Erhitzen  (oder  der  Destillation)  mit  Kali- 
hydrat erhält  man  Tolan  : 

C^HiiCl  +  KHO  =  «lAo  +  KCl  +  H,0. 

."idib'd  Zur  Einführung  von  Natrium  an  die  Stelle  von  Was- 

serstoff in  nicht  saure  Verbindungen  (alkoholisches  Hydro- 
xyl)  wendet  W.  H.  Perkin  (2)  Aethematron  an.  Man 
löst  Natrium  in  seinem  20-30fachen  Gewicht  von  wasser- 
freiem Weingeist  und  setzt  zur  heifsen  Lösung  die  äquiva- 
lente Menge  salicyliger  Säure ;  worauf  sogleich  die  Ab- 
scheidung von  goldglänzenden  Blättchen  von  Natriumacdi" 
cylwaaserstofff  GrHsO.ONa^  be^nnt^  die  nach  dem  Ab- 
waschen mit  wenig  Weingeist  rein  sind.  Wird  in  gleicher 
Weise  zu  2  Aeq.  in  Weingeist  gelöstem  Natrium  1  Aeq. 
Salicylsäure  gesetzt,  so  erhält  man  die  Dinatriumverbindung 
der  Salicylsäure  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Die  ent- 
sprechende Kaliumverbindung  ist  wegen  ihren  grofsen  Lös- 
lichkeit in  Weingeist  schwieriger  darzustellen.  Auch  aus 
Salicin  erhält  man  in  der  nämlichen  Weise  eine  Natrium- 
verbindung GisHi7Na07  in  Gestalt  einer  weifsen  leicht  zer- 
reiblichen   Masse.    Mit   Gallussäure   erhielt  Perkin  auch 


(1)  Jahreeber.  f.  1867,  676.  —  (2)  Rep.  br.  Absoc  (Norwich  1868) 
41;    Chem.  News  XVm,  110;    Zeitsohr.  Chem.  1869,  126. 
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Natrinmverbindungen;  welche  mehr  Natrium  enthielten,  als 
die  Donnalen  galluss.  Salze,  aber  keine  constante  Zusam- 
mensetzung  zeigten. 

W.  H.  Perkin  (1)  gelangte  durch  Einführung  von ^^jr^/im- 
BeMB^l  (CtHt)  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  der  salicy-  **""**"' 
Kgen  Säure  und  der  Salicylsäure  zu  Isomeren  des  Ben- 
zoins  und  der  Benzylsäure.  Durch  Erhitzen  einer  Mischung 
äquivalenter  Mengen  von  NatriumsaHcylwasserstoff  und 
Benzylchlorid  mit  dem  mehrfachen  Volum  Weingieist  auf 
120  bis  140^,  Abfiltriren  von  dem  ausgeschiedenen  Chlor- 
natrium und  Verdampfen  erhält  man  eine  dickölige  Sub- 
stanz, welche  bei  der  Destillation  gröfstentheils  über  320^ 
übergeht  Das  ölige  Destillat  wird  erst  mit  Kalilauge, 
hierauf  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- 
schweffigs.  Kali  geschüttelt,  womit  es  sich  langsam  in  Kry- 
stalle  verwandelt.  Diese  werden  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
mit  Äether  von  öligen  Verunreinigungen  befreit  und  mit 
kohlens.  Natron  zersetzt.  Der  so  abgeschiedene  Körper 
wird  in  Äether  aufgenommen  und  nach  dem  Verdampfen 
desselben  als  zähflüssiges  Oel  erhalten,  das  erst  beim 
Schütteln  allmälig  erstarrt  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  rein  erhalten  werden  kann.    Es  ist   Benzyhalicyl- 

GGH 
VHuaersloffj    I  ,    und   entsteht   nach    der   Glei- 

09114 ,  OG7H7 

chung  : 

Es  ist  dem  Benzoin  isomer,  schmilzt  bei  46^  und  giebt  mit 
Schwefelsäure  eine  gelbe  Flüssigkeit,  eben  so  mit   alkoho- 
lischer KaUlösung.    Der  Benzylsalicylwasserstoff  siedet  bei 
emer  oberhalb  des  Spielraums  des  Quecksilberthermometers 


(1)  Chem.  80c.  J.  [2]  VI,  122;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVm,  24; 
2e/ifß&r.  Chem.  1868,  833;  Bull.  soo.  ohim.  [2J  X,  280;  Chem.  Gentr. 
^m,  476;  J.  pr.  Chem.  CIV,  375. 
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.•luyl'eiwo- ''^S®^^®'^  Temperatur;  kalt  riecht  er  schwach  aromatisch, 
dtti.g.n.  ^^  Gewürznelken  erinnernd,  erhitzt  reizend  und  erBtickend. 
Er  ist  löslich  in  Aether,  Vierfach-Chlorkohlenstoff,  Benzol 
und  Alkohol,  aus  welchen  er  in  durchsichtigen  flachen 
schiefrhombischen  Prismen  krystallisirt.  In  siedendem 
Wasser  löst  er  sich  in  geringer  Menge.  Er  wird  durch 
Brom  und  Salpetersäure  angegriffen,  verbindet  sich  mit 
sauren  schwefligs.  Alkalien  (mit  saurem  schwefiigs.  Natron 
zu  schönen  glimmerartigen  Krystallen);  mit  Essigsäure- 
anhydrid  erhitzt  bildet  er  ein  öliges  Produet.  —  Wird 
Benzjlchlorid  mit  natriumsalicjls.  Methyl  und  Weingeist 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^  erwärmt,  so  erhält  man 
durch  Verdunsten  im  Wasserbad  ein  oberhalb  320^  über- 
gehendes .Oel  :  rohes  benzylsalicyls.  Methyl.  Diefs  Oel  wird 
mit  alkoholischer  Kalilösung  gekocht,  das  abgeschiedene 
Kalisalz    in    Wasser    gelöst   und    mit    Salzsäure    zersetzt. 

!G0  GH 

Oel,  das  innerhalb  24  Stunden  erstarrt  und  aus  Alkohol 
oder  besser  Vierfach-Chlorkohlenstoff  umkrystallisirt  wird. 
Die  Säure  schmilzt  bei  75^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
wird  daraus  in  kleinen  durchsichtigen  Tafeln  erhalten; 
auch  in  siedendem  Wasser  ist  sie  etwas  löslich.  Sie  ist  mit 
Benzylsäure  Isomer,  giebt  jedoch  nicht  die  Heactiouen  der- 
delben.  Das  Ammoniurasalz  zersetzt  sich  beim  Eindampfen. 
Das  Sübersalzj  €i4HiiAg08,  ist  ein  weifser  Niederschlag, 
der  schon  im  Wasserbad  schmilzt.  Das  Blei-  und  Queck- 
silbersalz  sind  weifse,  das  Kupfersalz  ist  ein  blafs  apfel- 
grüner Niederschlag. 
Aceu.*n\\cyu  Nach  dcr  Angabe  von  Cahours  (1)  entsteht  aus 
Salicylwasserstoff  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  ein  als 
Acetosalicyl  bezeichneter  krystallinischer  Körper  von  der 
Zusammensetzung  GaHsOa  =  GtHsOj  .  GjHsO.  Schüler(2) 


(1)   Jabresber.  f.  1857,   316;    f.    1858,   265.   —   (2)  Uthreeber.  f. 
1857,  317. 
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konnte  diesen  Körper  nach  demselben  Verfahren  nicht  er-  ^^Ijt'iTdT^' 
halten  und  auch  W.  H.  Perkin  (1)  versuchte  vergeblich 
die  Darstellung  desselben  nach  dem  Verfahren  von  Ga- 
hours.  Statt  Acetosalicyl  erhielt  Er  vielmehr  Parasalicyl 
(Disalicylwasserstoff).  In  folgender  Weise  gelang  es  Per- 
kin (2)  jedoch,  die  gesuchte  Verbindung  (3)  darzustellen, 
die  von  dem  von  Cahours  beschriebeneu  Körper  durch- 
aus verschieden  ist.  Man  setzt  Essigsäure-Anhydrid  zu 
einer  äquivalenten  Menge  von  gepulvertem  Natriumsalicyl- 
wasserstofF,  der  in  trockenem  Aether  suspendirt  ist,  giefst 
nach  24sttindiger  Berührung  die  Aetherlösung  vom  essigs. 
Natron  ab  und  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein.  Man  er- 
hält so  den  Acetosaltcylwassersioff  zunächst  als  ein  Oel, 
das  aber  bald  kiystallinisch  erstarrt.  Es  entsteht  nach  fol- 
gender Gleichung  : 

Der  Acetoßalicylwasserstoflf  schmilzt  bei  37^  und  er- 
starrt zu  einer  atlasartigen  krystitllinischen  Masse ;  er  siedet 
bei  circa  253®  und  destillirt  unter  nur  geringer  Zersetzung. 
Er  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  woraus  er  in 
eeideartigen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Lösungen  geben  mit 
Eisenoxydsalzen  keine  purpurne  Färbung.  Mit  zweifach- 
schwefligs.  Alkalien  vereinigt  er  sich  als  Aldehyd.  Mit 
Kalihydrat  zerfallt  er  in  essigs.  und  salicyligs.  Kali.  Auch 
durch  Kochen  mit  VP^asser  wird  er  zersetzt.  Mit  Essig- 
säureanhydrid  bildet  er  beim  Erhitzen   auf  150®  eine  kry- 

GOH 
Verbindung:  )G6H4    ( /^    n  u  a  >  analog  der  des 

Salicylwasserstoffs.     Sie  schmilzt  bei  100  bis  lOP,  zersetzt 


Stallinische     VArKin/Innoc  u 


(l)  Jahresber.  f.  1867,  433.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2].VI,  181; 
Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVUI,  203;  Chem.  Centr.  1868,  488;  Zeitachr. 
€bem.  1868,  427 ;  Bull,  soc  ehim.  [2]  X,  282.  —  (3)  Dieselbe  ist  schon 
Jahresber.  f.  1867,   438  Aninerk.  kurz  erwähnt. 
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*^dehydf*'  ^^^^^  ^^^  ^®^  Destillation  und  scheidet  sich  ans  der  Lösung 
in  Essigsäureanhydrid  in  vierseitigen  schiefen  Tafeha  aus. 
Sie  ist  löslich  in  Aether^  Vierfach-Chlorkohlenstoff;  Benzol, 
leicht  löslich  in  heifsem,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Mit 
Wasser  zerfällt  sie  bei  löO^  völlig  in  Essigsäure  und  Sa- 
licylwasserstofF.  —  Bei  der  Bildung  von  Cumarin  aus 
Acetosalicjlwasserstoff  scheint  also  die  Anwesenheit  des 
essigs.  Natrons  nothwendig,  da  durch  die  Einwirkung  des 
Essigsäureanhydrids  selbst  bei  150^  keine  Zersetzung  ein- 
tritt. Wahrscheinlich  spielt  hierbei  die  Natriumverbindung 
GsHsOgNa;  GiHeOs;  die  Perkin  durch  Auflösung  des 
essigs.  Natriums  in  Essigsäureanhydrid  nadelförmig  kry- 
stallisirt  erhielt,  eine  noch  nicht  erklärte  Rolle. 
^M^t  W.  H.  Perkin  (1)  hat  auch  die  analoge  Verbindung 

•id.hyd.  j^^  ButtersäureradicaJs  dargestellt.  Eine  ätherische  Lösung 
von  Buttersäureanhydrid  wird  mit  Natriumsalicylwasser- 
Stoff  2  oder  3  Tage  lang  in  Berührung  gelassen^  hierauf  von 
dem  durch  Austausch  entstandenen  buttersauren  Natron  ab- 
filtrirt  und  nach  dem  Schütteln  mit  etwas  Sodalösung  mit 
wasserfreiem  kohlens.  Natron  getrocknet.  Bei  der  Destil- 
lation geht  bei  etwa  260  bis  270^  Bufyroaalicylwaaserstoff, 
€eH4(O.G4H7  Ö).60H,  als  ein  Oel  über.  Sein  Geruch  erinnert 
zugleich  an  den  der  Buttersäure  und  der  salicyUgen  Säure, 
üoncentrirte  Kalilauge  zersetzt  ihn  sogleich  in  die  Ealium- 
verbindungen  von  Buttersäure  und  SaUcylwasserstoff.  Er- 
hitzt man  ihn  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140  bis  150^^  läfst 
die  schwach  braun  gefärbte  Masse  dann  mit  Wasser  zwei  Tage 
in  Berührung,  so  erhält  man  Ery  stalle  von  der  Zusammen- 
setzimg G13H14O6,  welche  mit  der  oben  beschriebenen  Verbin- 
dung von  Acetosalicylwasserstoff  mit  Essigsäureanhydrid  iden- 
tisch sind.  Es  mufste  also  hierbei  ein  Austausch  zwischen 
Acetyl  und  Butyryl  stattgefunden  haben. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Butyrosalicylwasserstoff; 


(1)    Chem.    Soc.   J.   [2]  VI,   472;    Ann.   Ohem.   Phvm.  CL,   81; 
Zeitflohr.  Chem.  1869,    11;    Chem.  Centr.  1869,  286. 
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Bnttersaiireanhydrid    nnd    batters.    Natron  kurze  Zeit  in 
offeDen  GefäTsen  zum  Kochen^  wascht  hierauf  mit  Wasser 
und  destillirt  den  Rückstand^  so  erstarrt  das  letzte  Drittel 
des  Destillats  beim  Erkalten   und    durch   Umkrystallisiren 
aas  Weingeist  erhält   man    reines   Buttersäurecumarin   (l), 
GiiHioO«.    Die  durch  Einwirkung   von   Kalilauge   daraus 
entstehende^  der  Cumarsäure  homologe  Säure  hat  Perkin 
jetzt  genauer  untersucht.    Wird   die   Lösung   des  Butter- 
säarecomarins    in    kochender  Kalilauge    eingedampft ,    so 
scheidet  sich  eine  ölartige  Schicht  ab.  welche  beim  Erkal- 
ten erhärtet^   so  dafs  man  die  Kalilauge   leicht   abgiefsen 
kann.    Es  ist,  wie  es  scheint,  eine  Verbindung  von  Cuma- 
rin mit  Kali.    Beim  Erhitzen  für  sich   schmilzt  sie  unter 
Aufkochen  und  wird  hierauf  consistenter  und  ist  jetzt  in 
buttercumars.  Kali  verwandelt.    In  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure    versetzt    scheidet    sich    die   Bufy/rocumarsäure, 
GiiHitOs;  ab;  die  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  durch 
Behandlung   mit   Chloroform    von    beigemengtem    Butter- 
Bäurecumarin  befreit  wird.    Die  Säure  krystallisirt  in  glän- 
zenden platten  Prismen,  schmilzt  unter  angehender   Zer- 
setzung bei  174^.    Sie  ist  äuTserst   leicht   löslich  in  Wein- 
geist oder  Aether;  wenig   löslich   in   Wasser  oder  Chloro- 
form. Das  durch  Kochen  der    Säure   mit   kohlens.  Natron 
erhaltene  Natronsalz  ist  sehr  leicht  löslich,  krystallinisch. 
Das  Silbersalz,  GnHnAgOs,  fallt  zuerst  als  gelber  Nieder- 
schlag ans,   der  rasch   weifs  und    krystallinisch  wird.    In 
Wasser  ist  es  wenig  löslich.    Die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  verliert  beim  Eindampfen  alles  Ammoniak. 

R.  Fittig  (2)    betrachtet    die  Cumarsäure    als    eine    ^'""••""' 
Oxyzimmtsäure     und    giebt    ihr    die    Constitutionsformel 
6«H4(eH)  —  €H  =  €H  —  €0  .  OH ;  das  Cumarin  aber 
sieht  er  als  Anhydrid  der  Cumarsäure  an,  wie  diefs  auch 


(1)    Jalmsber.  f.  1867,  487.   —    (2)    Zeitscfar.  Chem.  1868,  596; 
ehem.  Gentr.  1868 ,  892. 
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Cumarin. 


andererseits  (1)  gescbehen  ist.  Die  Synthese  des  Cumarine 
nach  W.  H.  Perkin  (2)  wird  aber  hierdurch  nicht  ver- 
ständlicher. Auch  steht,  wie  Perkin  (3)  hierzu  bemerkt, 
die  Eigenschaft  des  Cumarins^  in  Alkalien  unzersetzt  sich 
zu  lösen  und  damit  für  sich  darstellbare  Verbindungen  zu 
geben  (ebenso  niit  Silberoxyd),  woraus  es  durch  Säuren 
wieder  abgeschieden  wird,  im  Widerspruch  mit  der  An- 
nahme, dais  es  ein  Anhydrid  sei.  Unter  der  wahrschein- 
lichen Voraussetzung,  dafs  die  Cumarsäure  Oxyzimmtsäure 
ist,  lassen  sich  die  Beziehungen  der  beiden  Körper  viel- 
leicht richtiger  in  folgender  Weise  ausdrücken  : 

Cumarsäure  Cumarin 

GaH4.0H  €,H4.0H 

I    ■  I 

GH  «=  €H  ~  GO  .  OH  GH  =  G  =s  69. 

AniMidebyd.  Lgi^gt  ^^^^  j^^^^  Q  gtädcler  (4),  die  Dämpfe,  die 
sich  bei  der  Darstellung  der  Anissäure  aus  Anisöl,  chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  [nach  Ladenburg  imd  Fitz  (5)] 
entwickeln,  durch  einen  Kühler,  so  sammeln  sich  in  der 
Vorlage  ölartige.  Tropfen  an,  die  aus  unverändertem 
Anisöl  imd  etwas  Anisaldehyd  bestehen.  Wendet  man  ver- 
dünntere  Schwefclrtäure  und  mehr  Anisöl  an,  so  zerfallt 
diefs  in  Essigsäure  und  Anisaldehyd  nach  der  Gleichung  : 

/GHg.GjHg         ,     „^     _  jGHa  ,     iGOH 

lG8H4.0GHs  "^  "^^    ~  (GGOH  '^  (GÄOGH, 

Aniflöl  Anisaldehyd. 

Die  AtomgTuppe  G2H3,.  die  Essigsäure  liefert,  kann  Vinyl 
oder  Acetenyl  sein,  auf  welcher  Verschiedenheit  möglicher- 
weise  die   beiden  Hauptmoditicationen    des    Anethola    be- 

ruhen.     Doch  kann  man  auch  die  Gruppe  p  i|  [  =    G3H5 

als  AUyl  au£f|ptssen,  un4  hätte  man  dann  : 


(1)  Strecker,  Lehrb.  d.  organ.  Chem.,  fünfte  Aufl.,  1867,  744.—» 
(2)   Jahresber.  f.    1867,    436.    —    (3)    Chem.  Soc  J.    [2]   VU,    191.  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  CIXI,  106;  Chem.  Ceotr.  1868,  523.  ->  (6)  Jahresber. 
f.  1866,  389. 
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OH 


Phenol  AniBol  Anethol, 

und  würden  die  isomeren  Modificationen  des  Änethols  von 
der  Stellung  des  Allyls  im  Benzolkern  (1)  abhängen.  Eine 
gute  Ausbeute  an  Anisaldehyd  erhält  man,  wenn  man  1  Th. 
kaufliches  Anisöl  in  eine  Mischung  von  3  Th.  chroms.  Kali, 


(1)  Btädeler  ist  der  Ansicht,  dals  im  Benzol  alle  Kohlenstoffatume 
mit  drei  ihrer  Valenzen  unter  einander  gehnnden  sind  : 

H         H        H 

I  I  i 

G  —   €  —  € 

I 

0  —  €  —  G 

I  I  I 

H        H         H 

Jedes  der  beiden  mittleren  Kohlenstoftktome  steht  in  direoter  Verbin- 
doBg  mit  drei  benachbarten,  wihrend  die  vier  äti/ViereTT  Kohienstoffatom« 
mit  zwei  benachbarten  rerbunden  sind.  Eb  sind  also  uier,  übereinstim- 
mend mit  der  Beobachtung,  zrrei  Monochlorbciizolc  und  zwei  Penta- 
chiorbenzole  möglich.  Dem  entsprechend  könnten  auch  zwei  Phenole 
ezistiren.  hn  gewöhnlichen  Phenol  ist  ohne  Zweifel  eines  der  vier 
fofiereii  Kohlenetoffiitome  mit  Hydroxyl  verbunden ;  wird  der  Wasser- 
itoff  der  drei  übrigen  gleich werth igen  Kohlenstoffutome  durch  NQ«  er- 
setct,  so  entsteht  die  Pikrinsäure.  Aach  zwei  Benzoesäuren  wurden 
denkbar  sein.  Existirt  aber  nur  etne  Benzoesäure  und  nur  eine  Gallus- 
tSnre,  so  nmfs  in  der  Benzoesäure  der  Wasserstoff  eine6  der  vier  äufse- 
ren  Kohlentoffiitome  des  Benzols  durch  Carboxyl  vertreten  sein,  während 
in  der  Qallasaäure  gleichzeitig  die  drei  übrigen  gleichwerthigen  Kohlen- 
stoffatomc  mit  Hydroxyl  verbunden  sind.  Die  beiden  noch  übrigen 
Wasserstofiatome  der  GallusBäure  lassen  sich  nach  Hlasiwetz  leicht 
durch  Halogene  substituiren ;  aber  es  gelang  Ihm  nie,  s!e  durdi  Hydr- 
ozyl  SU  enetsen.  Sollten  jene  beiden  mittleren  Wasserstoffatome  des 
Benzols  überhaupt  nicht  durch  Hydroxyl  vertreten  werden  können,  ^ 
wfirde  nur  ein  Phenol  möglich  rein,  und  von  der  Benzoesäure  würdeti 
sich  nicht  mehr  als  drei  Monoxy-  und  drei  Dioxysänren  ableiten  lassen. 
—  Das  Chinon  und  seine  Abkömmlinge  enthalten  nach  Seiner  Ansicht 
niokt  mehr  den  imTevttndertaii  Benzplken ; .  die  Verbindung  der  beiden 
mittleren  Kohlenstoffatome  ist  hier  durch  Zwischenlagerung  eines  Sauer- 
stoffatoms aufgehoben.  Bei  dieser  Anordnung  der  Atome  stellt  sich  eine 
nahe  Beziehung  zwischen  Chinon  und  Aceton  heraus,  und  in  der  That 
IWern  ja  aooh  GhinMäof  e  ond  ChjBim  bei  der  Einwiiknng  Ton  Salz- 
säare  uad  ckloza.  KaU  eine  «iseiinlkb«  Menge  von  gechlortem  Aceton. 
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An:-id...,d.  41/^  Th.  Schwefelsäure  und  12  Th.  Wasser  einträgt  und 
unter  allmäligem  Zusatz  von  weiterem  Wasser  destillirt;  so 
lange  das  Destillat  noch  milchig  übergeht  Das  Destillat 
wird  rectificirt  und  der  Anisaldehyd  durch  Behandeln  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  von  beigemengtem  Anisöl  ge- 
trennt. Hierbei  wird  stets  etwas  Anissäure  erhalten  und 
bleibt  häufig  etwas  Chromsäure  unzersetzt ;  ein  besseres 
Verhältnifs  dürfte  deshalb  sein  :  1  Th.  Anisöl,  2  Th. 
Schwefelsäure  und  8  Th.  Wasser. 


K  e  t  o  u  e. 
A  ceion. 


E.  Wroblevsky  (1)  theilt  mit,  dafs  Er  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosgengas  (dargestellt  mittelst  SbCls)  auf 
Aceton  nur  Dichloracetan  erhalten  habe.  Dasselbe  entstand 
auch  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  mit  Jod  versetztes 
abgekühltes  Aceton  als  Hauptproduct. 

Maxwell  Simpson  (2)  berichtet  über  einige  neue 
Derivate  des  Acetons.  Reines  Aceton  wurde  mit  trockener 
Salzsäure  in  der  Kälte  gesättigt,  das  Product  10  bis  12 
Tage  stehen  gelassen  und  dann  mit  kohlens.  Natron  ge- 
waschen. Dieses  Oel  wurde  mit  eben  so  viel  Cyankalium 
und  viel  Alkohol  etwa  12  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Der  Niederschlag,  mit  Al- 
kohol und  zuletzt  mit  Wasser  ausgewaschen,  war  ein 
weifses  Pulver,  welches  aus  siedendem  Alkohol  unkrjstalli- 
sirt  schöne  naphtalinähnliche  Blättchen  lieferte.  Diese 
Blättchen  (ein  neutraler  stickstoffhaltiger  Körper)  sublimi- 
ren  bei  etwa  300®,  anscheinend  ohne  Zersetzung,  entwickeln 
mit  alkoholischer  Kalilösung  kein  Ammoniak  und  werden 
durch  salpetrige  Säure,   unter  Bildung  einer   Verbindung 


(1)  ZeiiBchr.  Gbem.   1S68,  565.   —  (3)   Lond.  R  Soe.  Proc  XTI, 
d64;    J.  pr.  Chem.  CV,  187;    Ann.  Chem.  Pharm.  GXLVUI,  851. 
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von  sauren  Eigenschaften^  zersetzt.  —  Die  hiervon  abfil- 
trirte  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  mit  Aetzkali  im  Was- 
serhad  erhitzt^  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte, 
vom  Alkohol  befreit  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst. 
Die  Lösung;  mit  Salzsäure  neutralisirt,  filtrirt,  eingedampft 
und  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  lieferte  beim 
Stehen  eine  KrystallmaBse,  die  aus  heifsem  Alkohol  und 
zuletzt  aus  siedendem  Wasser  umkrjstallisirt  in  glänzen- 
den prismatischen  Nadeln  anschiefst.  Es  sind  diefs  Ki*y- 
stalle  einer  Säure  GgHisXOs,  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether,  bei 
171^  schmelzend.  Die  Säure  entwickelt  mit  alkoholischer 
Kalilösung  kein  Ammoniak,  wird  durch  salpetrige  Säure 
nicht  angegriffen  und  krystallisirt  aus  Salzsäure  unverändei*t 
ans.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rotlie  Färbung;  ihre 
Salze  sind  im  Allgemeinen  sehr  löslich  in  Wasser.  Das  Sil- 
bersalz, €8H]2AgN03,  bildet  schöne  perlmutterglänzende 
Tafehi ;  das  Natriumsalz,  €8Hi2NaN08;  krystallisirt  schlecht; 
das  Quecksilbersalz  kann  in  schönen  perlmutterglänzenden 
Tafeln  erhalten  werden.  —  Der  neutrale  Körper  bildet 
sich,  nach  weiteren  Versuchen,  aus  dem  Phoron,  die  Säure 
aus  dem  Mesityloxyd  nach  folgenden  Gleichungen  : 

GÄo^       +    2HC1      =    G^HijOCl,; 

GÄjOCl,   +     2KCy     =    GeH„aCy,  +  2  KCl; 

€.H„0Cy8  +       KHO  =    «sHuKNO,    +  NH„ 

(Kalisalz  d.  neuen  Säore) 

90  dafs  nur  eines  der  beiden  Cyanatome  in  GOOK  verwan- 
delt wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Dichlor- 
aceton  entsteht,  nach  £.  Mulder  (1),  Schwefelaceton, 
GsHaSO,  eine  hellgelbe  FltLssigkeit.  Aus  ihrer  Lösung  in 
Alkohol  wird  durch  Bleizucker  ein  amorpher  rother  Eör> 
per  GfHePbtSOa  gefällt,  eine  Verbindung  von  Pb^S    mit 


A«'»<on. 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1868,  51. 


A«<'»on. 
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einem  der  Glucose  (auch  der  Essigsäure)  isomeren  Körper 
GsHgOs  ,  der  jedoch  daraus  nicht  abgesondert  werden  kann^ 
obgleich  Indigo  in  alkalischer  Lösung  dadurch  entfärbt 
wird.  Auch  nimmt  man  den  Geruch  nach  Caramel  "w^ahr, 
wenn  man  überschüssiges  Chlor  auf  Aceton  wirken  läfst^ 
dann  Kalilauge  und  hierauf  Salzsäure  im  Ueberschufs  zu- 
setzt und  im  Wasserbad  eiridampft.  Durch  basisch-eBsigs. 
Blei  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  ein  Niederschlag 
von  GHgPbjOi;  die  in  Wasser  unlösliche  Masse  giebt  in 
Alkohol  gelöst  mit  Bieizucker  einen  rothen  Niederschlag 
GgHgPbOs.  Die  Säure  GgHioGs  nennt  Mulder  (wegen 
ihrer  Aehnlichkeit  mit  der  Apoglucinsäure)  laapoglticinsäure. 
Zerlegt  man  das  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Chlor  auf  Aceton  erhaltene  Product  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  so  entsteht  eine  Säure,  deren  Bleisalz  die  Zu- 
sammensetzung GTHgPbGs  hat,  aufserdem  ein  Körper, 
dessen  wahrscheinliche  Formel  GeHjoOs  der  der  Glucose 
sehr  nahe  kommt,  wiewohl  er  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
Kch  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Kaiihydrat  auf  Dichloraceton 
entsteht  keine  Milchsäure,  sondern  hauptsächlich  Essigsäure 
und  Ameisensäure.  Wirkt  Kalihydrat  auf  Monochloraceton 
ein,  so  entsteht  auch  keine  Propionsäure;  es  findet  hierbei 
eine  schöne  rothe  Färbung  statt,  die  einer  wenig  beständi- 
gen, Acetoncarminsäure  genannten  Verbindung  angehört. — ^Er 
erhielt  auch  Monochlor-  und  Monobromaceton  durch  directe 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Aceton.  —  Durch 
Cyankalium  entsteht  aus  Dichloraceton  ein  krystallinischer 
Körper  3  GsHiCljO  .  GN .  NH4 ,  der  mit  Salzsäure  einen 
ebenfalls  krystallinischen  Körper,  GsHigCleOs,  Isodichlor- 
aceton,  giebt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhjdrat 
auf  GgHBrsO  entsteht  eine  gelbe  amorphe  Verbindung 
GsHBrSsjO. 

Mulder  betrachtet  den  von  Linne  mann  (1)  fürEpi- 

(1)  Jahresber.  f.  1863,  828. 
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bromhydrin  gehaltenen  Körper  als  Monobromaceton.  —  Zei- 
Be's(l)  Formel  für  Acetoplatinchlorür  GeHioCIiPtgO  fand  Er 
bestätigt.  —  Läfst  man  rothe  rauchende  Salpetersäure  auf  Ace- 
ton einwirken,  wäscht  dann  das  Product  mit  Wasser,  löst  in  Al- 
kohol und  fällt  mit  Bleizucker,  so  erhält  taan  eine  gelbe 
bleihaltige  Nitroverbindung. 

Monochloraceton  setzt  sich  mit  Chlor  leicht  in  Dichlor- 
aceton  um  und  bildet  sich  hierbei  neben  dem  gewöhnlichen 
Dichloraceton  eine  kleine  Menge  eines  isomeren  Körpers, 
i?-DichIoraceton.  Mulder  giebt  folgende  Constitutions- 
tbrmehi  ftlr  diese  Körper  : 

a-     gewöhnl.  Dichloraceton  ^^JCR    * 

^.     Dichloraceton  ^^{gh'cI*  • 

Nach  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Aceton  im  Ueber- 
schufs  fand  Mulder  kein  Phoron,  auch  konnte  Derselbe 
das  Chlor  im  Dichloraceton  nicht  durch  Aethyl  vertreten. 

W.  Weyl  (2)  theilt  vorläufig  die  Resultate  einiger  ^'^"p"*'^- 
Versuche  mit,  welche  er  in  der  Absicht,  die  nähere  Con- 
stitution des  Camphers  und  der  Camphersäure  zu  ermitteln, 
angestellt  hat.  Wird  Camphersäure  mit  (bei  127<^  siedender) 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auf  200^  erhitzt,  so  theilt  sich 
die  Flüssigkeit  in  öine  wenig  getarbte  Oelschicht  und  eine 
ti^f  braun  gefärbte  wässerige  Schichte.  Beim  Oeffnen  ent- 
weicht heftig  Kohlensäure.  Das  üel  erwies  sich  als  ein 
Kohlenwasserstoff  GöHsiy  bei  115  bis  118®  siedend,  von 
dem  Weyl  vennuthet,  dafs  sein  Moleculargewicht  GÄg 
sei.  Er  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
fflit  Brom  und  wird  durch  Oxydationsmittel  nur  schwierig 
angegriffen.  Nach  Stägiger  Behandlung  mit  chromsaurem 
Kali  und   Schwefelsäure  erhält  man  inzwischen  eine  kry- 


(l)Berzeliu8'  Jahresber.  XIX,  603;  XX  [2],  520.  —  (2)  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  94;  Zeitschr.  Chem.  1868,  496;  Chem. 
Centr.  1868,  833. 
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f.inphrr.  stallisirbare;  wahrscheinlich  der  aromatiBchen  Beihe  aoge- 
hörige  Säure.  Weyl  bemerkt,  dafs  diesem  Verhalten  der 
Camphersämre  zufolge  ihr  die  Constitutionsformel  GsHiaO. 
OH  .  GOjH  gegeben  werden  könne. 

Indem  Weyl  den  Campher  selbst  in  gleicher  Weise 
mit  JodwasserstofFsäure  erhitzte,  erhielt  er  «ine  Oelschicht, 
die  nach  Behandlung  mit  Natrium  und  fractionirter  Destil- 
lation in  gröfserer  Menge  zwei  Kohlenwasserstoffe  lieferte. 
Der  einty  der  Analyse  zufolge  GsH^»,  siedete  bei  135  bis  140^ 
und  entsteht  aus  dem  Campher  durch  Abspaltung  von  Koh- 
lenoxyd GioHicG  =  G9H1«  +  GO.  Der  zweite,  reichlicher 
vorhandene  Kohlenwasserstoff,  von  der  Zusammensetzung 
G10H18  siedet  bei  163^.  Beide  verbinden  sich  mit  Brom 
unter  starker  Wärmeentwickeluug,  ohne  Freiwerden  von 
Bromwasserstoff.  Zwischen  beiden ,  nämlich  bei  1&5^,  de- 
stillirt  viel  Kohlenwasserstoff',  der  nach  der  Analyse  ein 
Gemenge  von  G10H18  und  GioH^o  »ein  könnte.  In  der  That 
wird  auch  GioHig  bei  dem  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf 
210^  unter  Abscheidung  von  Jod  angegriffen;  der  nur  in 
geringer  Menge  dargestellte  Kohlenwasserstoff  kochte  bei 
170  bis  175®.  Die  beiden  Kohlenwasserstoffe  GoHie  und 
G10H18  werden  durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure 
leicht  oxydirt.  Letzterer  namentlich  lieferte  neben  wenig 
Essigsäure  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  aromatische 
Säure,  sowie  im  Rückstand  zwei  Säuren,  deren  eine  mit 
Baryt  ein  schwerlösliches,  die  andere  ein  leichtlösliches 
Salz  bildet.  Die  letztere,  in  gröfster  Menge  entstandene 
Säure,  zeigte  die  Krystallform  (unter  dem  Mikroscop)  und 
nahezu  den  Schmelzpunkt  der  üviünsäure  (1)  und  Weyl 
vermuthet  hiernach,  die  anderen  Säiu*en  könnten  THmemi- 
säure  und  Meaitylenaäure  sein. 

Weyl  folgert  hieraus,  dafs  der  Kohlenwasserstoff 
G10H18   eine   zwischen   den   fetten  und    den   aromatischen 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  302. 
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Körpern  stehende  Verbindung  sei,  nnd  zwar  ein  Derivat  ^'•™p^«'^- 
desjenigen  Hexylens,  welches  aus  Benzol  durch  Eintritt 
von  6H  entstehe  ohne  Oeffnung  des  KohlenstoflFrings. 
Die  Entstehung  der  Uvitinsäure  zeige  ferner  das  Vorhan- 
densein dreier  Seitenketten  in  symmetrischer  Anordnung. 
H.  Baubigny  (1)  hat  die  Producte  der  Einwir- 
kung des  Natriums  auf  Campher  einer  wiederholten  Unter- 
Buchung unterworfen.  Er  konnte  hierbei  das  von  Ma- 
lin (2)  bei  Anwendung  von  Kalium  neben  Borneol  ge_ 
fimdene  campholsaure  Salz  nicht  bekommen,  sondern  erhielt 
Borneol  -  Natrium  nnd  Campher  -  Natrium.  Er  drückt  jetzt 
die  Beaction  durch  folgende  Gleichung  aus  :  2  GioHigO  + 
2  Na  =  €ioHi5NaO  -}-  GjoHnNaO.  "Wird  dieses  Gemenge 
der  beiden  Natriumverbindungen  mit  Methyljodid  behandelt, 
80  entsteht  Methylcampher  und  Methylcampholäther  G10H17O. 
GHs,  welcher  letztere  bei  194<*,5  (corrig.  und  bei  0,733  MM. 
Druck)  siedet.  Es  ist  diefs  also  die  früher  als  Methyl- 
canipher  (3)  beschriebene  Verbindung.  Auch  die  früher 
als  Acefylcampher  aufgeflihrte  Verbindung  ist,  wie  Bau- 
bigny jetzt  angiebt,  Essigsäure- Bomeoläther\  und  wird 
durch  Kalilauge  in  essigsaures  Kali  und  Borneol  zerlegt 
Er  ist  optisch  unwirksam,  die  frühere  Angabe  daher  auch 
in  dieser  Beziehung  zn  berichtigen.  Der  neben  Aethyl- 
campher  bei  der  Behandlung  der  Natriumverbindungen 
mit  Aethyljodid  entstehende  Bomeol^Aethyläther  liefs  sich 
jetzt  isoliren.  Die  bei  der  Destillation  zwischen  195  und 
210^  übergehende  Flüssigkeit  wird  successiv  mit  Natrium 
behandelt  und  wiederholt  destillirt,  wobei  er  zuletzt  als  eine 
bei  200^  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Diese  Aether- 
art  wird  im  Gegensatz  zu  Aethylcampher  von  Phosphor- 
chlorid in  der  Kälte  nicht  angegriffen.    Dagegen  wird  sie 


(1)  ZeitBcfar.  Cbem.  1868,  298,  481,  647;  BnU.  soc.  chim.  [2]  X, 
110,  210.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  724.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1866,  624. 

Jaknabcrielit  f.  Ch«n.  0.  ».  w.  fBr  1868.  ^2 
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c^raphpr.   gchon  in   der  Kälte  von  Salpetersäure,  unter  Entwickelung 
salpetriger  Dämpfe,  in  Campher  verwandelt. 

Behandelt  man  das  Gemenge  der  beiden  Natriumver- 
bindungen mit  Aethylenbromid,  so  entweicht  etwas  Mono- 
bromäthylen,  hauptsächlich  aber  Acetylen,  und  Campher 
und  Borneol  werden  gebildet.  Man  hat  hierbei  folgende 
zwei  Zersetzungsgleichungen  : 

GioHigNaO  +  OioH^NaO  +  2G,H4Br, 
=   CjoHigO  +   G,oH|,a   +    2€,H,Br   +   2NaBp 

GioHjsNaO   +   €,oH„NaO   +   2€8H,Br 
=    OioHisO    +    OioH,eO    +    2€,H8    +    2NaBr 

Wird  das  Gemenge  der  Natriumverbindungen  in  einem 
Strom  von  Kohlensäure  auf  90  bis  100^  erhitzt  und  hierauf 
mit  Wasser  heftig  geschüttelt,  so  schwimmt  auf  der  wäs- 
serigen Lösung  eine  Oelschicht,  von  der  man  die  untere 
Lösung  abgiefst  und  möglichst  rasch  filtrirt.  Nach  kurzer 
Zeit  trübt  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  von  reinem 
Borneol,  welches  in  der  Lösung  als  borneolätherkohlen- 
saures  Salz  gelöst  war,  welches  sich  inzwischen  rasch  zer- 
setzt. Die  nach  4-  bis  6  stündigera  Stehen  von  dem  Bor- 
neol abfiltrirte  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  ^iner  stärkeren 
Säure  einen  Niederschlag  von  Camphocarbonsäure  GnHieOs 
ab,  welche  die  Elemente  von  Campher  imd  Kohlensäure 
direct  verbunden  enthält.  Die  Säure  krystallisirt,  schmilzt 
bei  118  bis  119^,  spaltet  sich  aber  bei  stärkerem  Erhitzen 
vollständig  in  Campher  und  Kohlensäure.  Sie  ist  in  Aether 
und  in  Weingeist  leicht,  in  Wasser  wenig  löslich.  Das 
Bleisalz  der  Säure  enthält  1  Aeq.  Blei  und  ist  in  Wasser 
und  Essigsäure  unlöslich. 


sKuron.  Th.   Wllm  uud    G. 'Wischin  (1)    untersuchten   das 

^läu'r    Verhalten  des  Chlorameisenäthers   (Chlorkohlensäureäthers) 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVn,  150;  Bull.  boc.  chim.  [2]  X,  33; 
theilweise  auch  Zeitschr.  Chem.  1868,  5  u.  6. 
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C1G0 .  OGfcHs  gegen  verschiedene  Körper.  Sie  stellten 
denselben  durch  Einleiten  von  Chlorkohlenoxydgas  (s.  S. 
175)  in  gekühlten  absoluten  Weingeist  dar. 

Wird  dieser  Aether  (bei  versdiiedenen  versuchten 
Synthesen)  gegen  150®  erhitzt,  so  zerfallt  er  stets  in  Chlor- 
äthyl und  Kohlensäure.  —  Zwischen  Chlorameisenäther 
und  Cyankalium  findet  Einwirkung  statt,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  Cyanameisenäther ,  welcher  durch  !Kali- 
lauge  in  Kohlensäure,  Chlorkalium  und  Alkohol  zersetzt 
wird.  —  Bei  Einwirkung  von  Natrium  spaltet  sich  der 
Chlorameisenäther  in  Chlomatrium,  Kohlenoxyd  und  Koh_ 
lensäureäther.  —  Aldehydammoniak  und  Chlorameisenäther 
liefern  Carbaminsäureäther ,  Aldehyd  und  Salzsäure.  — 
Trägt  man  in  ein  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  der 
Aetherart  und  Phenol  hinreichend  Natrium  ein  ,  um 
alles  Chlor  zu  binden,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Reac- 
tion  und  starker  Erhitzung  neben  viel  Kohlensäurephcnyl- 
äthyläther  Salicyhäweäiher.  Man  kocht  hierauf  die  ganze 
Masse  mit  concentrirter  Kalilauge,  tibersättigt  mit  Salz- 
säure, hebt  die  abgeschiedene,  die  Salicylsäure  in  Lösung 
haltende  Phenylsäure  ab  und  schüttelt  mit  kohlensaurem 
Ammoniak.  Durch  Uebersättigung  der  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Salzsäure  erhält  man  die  Salicylsäure.  Ein 
durch  Eiswasser  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  Phosgen- 
äther und  Phenol  mit  Natrium  behandelt,  oder  Natrium- 
phenylat  in  der  Kälte  mit  Chlorkohlensäureäther  behan- 
delt, liefern  keine  Salicylsäure.  —  Beim  Eintragen  von 
Natrium  in  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Chlorameisen- 
äther bildet  sich  Kohlensäureäther,  wie  überhaupt  der  Chlor- 
ameisenäther beim  Erwärmen  mit  Alkohol  vollständig  in 
Kohlensäureäther  übergeführt  wird,  was  schon  Butlerow 
zeigte  (1)  —  Mit  grofser  Leichtigkeit  geschieht  die  Sub- 
stitution von  typischen  WasserstofFatomen  in  vom  Ammoniak 


Amriaen- 
■riurr. 


(1)  JaHresber.  f.  1863,  476. 
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^llurT  ^^^^  ableitenden  organisclien  Verbindungen  durch  die  ein- 
werthige  Gruppe  GG .  GaHsO  (vgl,  auch  Carbanilidsäureäther). 
Erhitzt  man  gleiche  Mol.  Harnstoff  und  Chlorameisenäther, 
so  erfolgt  bald  vollständige  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Allophansäureäther ;  den  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
viel  kochendem  Wasser  leicht  rein  erhält.  Nach  dieser 
Zersetzung  ist  der  Allophansäureäther  Harnstoflf,  worin  ein 
WasserstofFatom  durch  GO.G2H5G  ersetzt  ist :  (NHj) . GO. 
(NH.  60 .  GgHsO),— Chlorkohlensäure  scheint  auf  dieChloride 
ein-  und  zweibasischer  Säuren  nicht  einzuwirken.  —  Acetylen 
wirkt  weder  im  Soimenlicht,  noch  wenn  man  es  mit  Phos- 
gen durch  erwärmte  Ballons  leitet  ^  auf  letzteres  ein.  — 
Auch  versuchten  die  Verfasser  ohne  Erfolg  aus  Silicium- 
wasserstofF  und  Phosgen  das  Chlorid  einer  siliciumhaitigen 
Essigsäure  (SiGHsO .  Cl)  darzustellen. 
TMB\eß»y»rt.  Nach   den    Untersuchungen   von  H.  Kopp   liegt    der 

Siedepunkt  des  Essigsäure-Methyläthers  (56^,3)  sehr  nahe 
dem  Siedepunkt  des  metameren  Ameisensäure- Aethylätliers 
(54^,9).  Es  kann  diese  annähernde  Gleichheit  der  Siede- 
punkte entweder  nur  ein  zufälliges  Zusammentreffen^  oder 
eine  naturgesetzliche  Thatsache  sein ;  in  ersterem  Fall  ist 
es  wahrscheinlich,  dafs  unter  gröfserem  oder  geringerem 
Druck;  als  dem  der  Atmosphäre,  die  Siedepunkte  aus- 
einander rücken  werden,  in  letzterem  Fall  dagegen  werden 
beide  Aetherarten  bei  allen  Temperaturen  annähernd 
gleiche  Dampfspannung  zeigen.  C.  W.  Dittmar  (1)  hat 
sich  bemüht,  diese  Frage  einer  experimentellen  Prüfung 
zu  unterwerfen.  Er  hatte  hierbei  zunächst  die  nicht  ge- 
ringe Schwierigkeit  der  Darstellung  dieser  Aetherarten  in 
absolut  reinem  Zustand  zu  überwinden  (hinsichtlich  deren 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen).  In  einer  ersten  Ver- 
suchsreihe fand  Er  die  Dampfspannung  des  Ameisensäure- 
Aethjläthers  bei  16^  um  8,8  MM.  höher  als  die  des  Essig- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  477;  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI,  313; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  96. 
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säure-Methyläthers.  Die  Differenz  nahm  bei  steigender  ^'^* 
Temperatur  allmälig  zu  (bis  18,2  MÄf.  bei  28^,6),  dann 
aber  wieder  ab  und  war  zuletzt  bei  56^,2  nm-  äufserst  ge- 
ring (1,5  bis  0,7  MM).  Bei  einer  zweiten  Versuchsreihe, 
in  welcher  die  Aetherarten  mit  besonderer  Sorgfalt  gerei- 
nigt und  bei  der  Untersuchung  auch  als  fast  vollkommen 
rein  sich  ergeben  hatten,  wurde  in  einem  anderen  Apparat 
die  Differenz  der  Spannungen  beider  Aetherarten  unmittel- 
bar abgelesen.  Die  Dampfspannung  des  Ameisensäure- 
Aethjläthers  tibertraf  die  des  essigs.  Methyläthers  bei  18® 
um  15,35  MM.,  bei  10«  um  21,6,  bei  29o,5  um  21,6  MM., 
bei  43<>  um  30,6,  bei  54»  nm  38,5,  bei  69®  um  52,7  und  bei 
78S75  um  60  MM.  Quecksilberdruck  (auf  15»  reducirt). 
Dittmar  folgert  hieraus,  dafs  die  Tension  des  Ameisen- 
Bäure-Aethyläthers  (zwischen  18  und  80«)  gröfser  ist  als 
die  des  Essigsäure-Methyläthers,  und  dafs  die  Differenz 
bei  steigender  Temperatur  wächst.  Er  berechnet  ferner 
als  Annäherung  folgende  Temperaturen  gleicher  Dampf- 
spannung : 

Ameisens.  Aethyl    20«  W  33°  43°  53» 

Eflsigs.  Methyl       21,7  27,8  34,7  44,5  54,4. 

Anschliefsend  an  die   von  Scheurer-Kestner  dar- 
gestellten Eisenoxydsalze  mit  zwei  Säuren  und   an  dessen 

Ghromacetonitrat  4(GjHsO)>0a  +  öHgG,   durch  Anwen- 

2(Ne,)     \ 

dung  der  berechneten  Mengen  dieser  Substanzen  imd  Ein- 
dampfen in  Vacuum  erhalten ,  stellte  P.  Schützenber- 
ger  (1)  durch  Vermischen  von  4  bis  5  Aeq.  neutralem 
Chromacetat  und  1  Aeq.  neutralem  Nitrat  ein  in  grünen 
Blättchen  oder  Kömern  krystallisirtes  Salz  dar.     Dasselbe 

hat  bei  110«  getrocknet  die  Formel :   ^  }n^)^^[^«+H20; 

H       ) 

(1)  Compt  rend.  LXVI,  814;   Zeiischr.  Chem.  1868,   531;   Cliem. 
Centr.  1868,  538;  J.  pr.  Cbem.  CVn,  124. 
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E«ig.««rf.  eg  lögt  gjch  in  warmem  Eisessig  und  giebt  beim  Abkühlen 
grüne  Blättchen,   denen  nach  dem  Trocknen  im  Vacuuia 

(€r,)"  ) 
öder  bei  100"  die  Formel :  5  (GJIsO)  Oc   +    4H,e    zu- 

(NO,)    \ 

kommt. 

Beim  Erhitzen  dieser  Salze  entweichen  gegen  200® 
Wasser  und  Essigsäure;  über  200^  tritt  salpetrige  Säure 
auf  und  die  pulverige  Masse  nimmt  eine  ausgesprochen 
gelblichbraune  Farbe  an.  letzt  löst  sie  sich  noch  in  Was- 
ser mit  schmutzigbrauner  Farbe  und  liefert  Keaction  auf 
Chromsäure.  Gegen  350®  (im  Quecksilberdampf)  vollzieht 
sich  plötzlich  eine  äufserst  lebhafte  Eeaction  unter  starker 
Gasentwickelung,  dann  bleibt  ein  feines  leichtes  hellgrünes 
Pulver,  in  der  Wärme  verglimmend.  Diefs  letztere  durch 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  erhalten,  besafs  die  Zusam- 

(GrAv    , 
mensetzung  3(G2H30)}O6,   war  also    das   erste  Anhydrid 

der  Triacetochromsäure. 

Mit  Wasser  verbindet  sich  diefs  Pulver  unter  Wärme- 
erhöhung augenblicklich  zu  einem  dunkelgrünen  homoge- 
nen Teig.  In  dünnen  Lagen  auf  Papier  oder  Porcellan 
trocknet  dieser  Teig  zu  einem  eigen thtimlich  dunkelgrünen 
Anstrich.  Bei  Vermehrung  des  Wassers  schwillt  der  Teig 
mehr  und  mehr  auf  und  bietet  zuletzt  den  Anblick  einer 
wirklichen  grünen  Lösung.  Diese  Lösung  ist  coUoidal, 
denn  bei  Hiuzufügung  eines  neutralen  Alkalisalzes  scheidet 
sich  sämmtliches  Acetat  ab.  —  Wird  das  Anhydrid  bis 
gegen  400®  erhitzt,  so  verliert  es  noch  Essigsäure,  behält  je- 
doch die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasser  zu  verbinden;  wahr- 
scheinlich  bildet   sich    das    zweite  Anhydrid  der   Diaceto- 

chromsäure     o/p^lj  o\(04-     Zuletzt,    im    Schwefeldampf, 

ist  die  Zersetzung  vollständig  :  es  bleibt  wasserfreies  Oxyd 
und  Kohle. 
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H.  Kolbe  (1)  untersuchte,  im  Anschlufs  an  Seine  E«tg«Kure. 
frühere  Arbeit  (2),  die  Einwirkung  des  electrolytisch  aus- 
geschiedenen Sauerstoffs  auf  Essigsäure.  —  Als  Electrolyt 
nahm  Er  Eisessig,  gemischt  mit  hinreichend  Wasser  und 
Schwefelsäure,  um  ihn  leitend  zu  machen,  als  Electroden 
zwei  Platinplatten,  die  ohne  trennendes  Diaphragma  in  die 
Flüssigkeit  tauchten  5  die  Flüssigkeit  wurde  während  der 
Electrolyse  kalt  gehalten.  Er  hoffte  so  Glycolsäure  oder 
Dioxacetsäure  zu  erhalten.  Wird  nach  12stündiger  Ein- 
wirkung des  Stroms  die  Flüssigkeit  mit  Barytwasser  von 
Schw^efelsäure  befreit  und  verdampft,  so  bleibt  eine  kleine 
Menge  einer  klebrigen,  nicht  flüchtigen  Substanz,  die  saure 
Eigenschaften  besitzt  und  über  Schwefelsäure  langsam  kry- 
stallisirt.  Diese  Säure  ist  jedoch  wahrscheinlich  nur  isomer 
mit  der  Glycolsäure  :  ihr  Verhalten  und  besonders  das 
Verhalten  ihrer  Salze  unterscheiden  sie  deutlich  von  Gly- 
colsäure. —  Sollte  sich  diefs  bestätigen,  so  würde  es  die 
Annahme  unterstützen,  dafs  die  4  WasserstofFatome  des 
Sumpfgases  und  die  3  des  Methyls  nicht  gleichen  Wcrth 
haben. 

Leitet  man,  nach  N.  Jazukowitsch  (3),  Chlorgas  chioreMij. 
zu  mit  Jod  versetztem  Acetylchlorid ,  am  Besten  auf  die 
Oberfläche  und  sorgt  flir  gute  Abkühlung  der  entweichen- 
den Gase,  so  läfst  sich  durch  Fractioniren  des  ßohproducts 
über  dünnes  Kupferblech  sehr  leicht  reines  gechlortes  Acetyl- 
chlorid (Siedepunkt  106®)  gewinnen.  Versetzt  man  diefs  mit  der 
äquivalenten  Menge  Wasser,  so  erstarrt  es  zu  Chloressigsäure. 
Auf  den  durch  Einwirken  von  Chloracetylchlorid  auf  Harn- 
stoff entstehenden  Chloracetylharnstofi^  6ON2H3(G»H20C1) 
scheint  Cyankalium  einzuwirken. 

P.  Schützenberger  (4)  hat  seine  Untersuchungen   Tri.ceto- 

jodol. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  195.  —  (2)  Jahresbcr.  f.  1849,  335.  — 
(3)  Zeitschr.  Chem.  1868,  234 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  252.  —  (4)  Compt 
rend.  LXVI,  1340;  LXVII,  47  j  Zeitschr.  Chem.  1868,  482,  590  j  J. 
pr.  Chem.  CVU,  108. 
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^  über  Essigsäure-Jod  (1)  fortgesetzt.  Er  vergleicht  dasselbe 
einerseits  mit  dem  Dreifach-Chlorjod  und  andererseits  mit  dem 
Triacetin  und  nennt  es  Triacetojodol  : 

J .  Cl,  J .  (G,H30,)3  €A .  (G,H,Oj), 

(Dreifach -Chlorj  od  (Triacetojodol)  (Triacetin). 

od.  Jodoltrichlorhydrin) 

Hiemach    sieht    die  Theorie  noch  zwei   intermediäre  Ver- 
bindungen voraus  : 


m  m 


J .  (0,H8O,)8Cl  und  J .  (€  ja,0,)Cl» 

(Diacetoj  odolchlorhydrin)  (Acetojodoldichlorhydrin) 

von  welchem  erstere  auch  erhalten  wurde.  Dieses  Dtacetö- 
jodolchlorhydrin  ist  der  vom  Verfafser  bereits  früher  (2) 
erwähnte  gelbe  krystallinische  Körper^  der  sich  beim  Ein- 
leiten von  trockener  unterchloriger  Säure  in  ein  Gemenge 
von  Essigsäureanhydrid  und  Jod  zuerst  abscheidet^  sobald 
alles  Jod  .in  Lösung  gegangen  und  die  Flüssigkeit  nur 
mehr  orangegelb  gefärbt  ist.  Nimmt  man  2  Th.  Essig- 
säureanhydrid auf  ein  Theil  Jod,  so  erstarrt  die  Flüssig- 
keit. Die  Krystalle  lassen  sich  durch  2-3malige8  Umkiy- 
stallisiren  aus  Essigsäureanhydrid  (bei  60^)  reinigen ;  zur 
Entfernung  der  Mutterlauge  läfst  man  abtropfen,  wäscht 
mehrmals  mit  Vierfach-ChlorkohlenstofF  (auf  10*^  abgekühlt) 
und  trocknet  im  Vacuum.  Die  hellgelben  langen  Nadeln 
können  in  trockenem  Zustand  bei  Äbschlufs  der  Feuchtig- 
tigkeit  lange  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  werden,  während 
sie  sich  in  ihrer  Mutterlauge  von  Essigsäureanhydrid  schon 
nach  wenigen  Tagen  zersetzen.    Sie  haben  die  Zusammen- 

tu 

Setzung  J .  (C2H3  99)201  und  entstehen  nach  der  Gleichung : 
(OjHsO), .  O  +  J  +  CI,0  =  J .  (€,H,0,),C1  -I-  Cl. 

In  der  That   beobachtet  man  bei  der  Darstellung  nur 
das  Verschwinden   von   Jod  und  Entwickelung  von  Chlor. 


(1)   Jahresber.  f.  1861,   347;    f.  1862,    240.   —    (2)  Jahresber.  f. 
1862,  240. 
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üeberschufs  von  antercÜoriger  Säure  verwandelt  das  Di- 
acetojodolchlorhydrin  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhy- 
drid  unter  lebhafter  Chlorentwickelung  in  Triacetojodol : 

2J.(€,H,^,)«C1  +  (€,H,0),.0  +  C1,0  =  CI4  +  2  J .  {€,HaO,)s. 

Wasser  zersetzt  es  unmittelbar  in  Essigsäure^  Salzsäure^ 
Jodsaure  und  Chlorjod.  Mit  Essigsäureanhjdrid  erhitzt 
zersetzt  es  sich  gegen  100^  und  giebt  Acetylchlorid,  Jod- 
essigsäure^  etwas  freies  Jod^  Kohlensäure  und  Essigsäure- 
Methjläther  : 

Bezüglich  der  Eigenschaften  des  Triacetojodols  ist  noch 
zu  erwähnen  :  Metalle ^  wie  z.  B.  Kupfer,  wirken  in  d^r 
Kälte  auf  seine  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  ein  und  lie- 
fern essigs.  SaJz  und  Jodmetall.  —  Zinkäthyl  wirkt  ener- 
gisch ein  und  liefert  essigs.  Zink,  Essigäther  und  Jod- 
äthyl : 

J .  (€AÖ,)s  +  Zn(€,H,),  =  (Gä^,),  .  Zn  +  €,H,0, .  G^H^  +  Ö.H« .  J. 

Triacetojodol  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  reines  und 
trockenes  Benzol.  Erhitzt  man  es  mit  überschüssigem  Ben- 
zol ohne  den  Siedepimkt  des  Kohlenwasserstoffs  zu  über- 
schreiten, so  löst  sich  das  Jodol  zuerst  auf  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  wieder  aus,  aber  nach  und  nach  verschwin- 
det es  und  wenn  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  keine  Kry- 
Btalle  mehr  absetzt,  so  enthält  sie  bei  186  bis  190^  sieden- 
des Monojodbenzol  und  einen  festen,  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Alkohol  löslichen  und  daraus  krystallisirenden  Körper, 
der  ein  Gemenge  von  Tetra-  und  Pentajodbenzol  zu  sein 
scheint.  Aufserdem  entstehen  Kohlensäure,  Essigsäure 
und  Essigsäuremethyläther  : 

J .  (€,H,0,),  +  GA  =  GeHj .  J  +  GjH^^,  +  G,H,Og .  GH,  +  GO,. 

Die  Zersetzung  des  Diacetojodolchlorhydrins  mit  Essig- 
säureanhydrid  ist  eine  neue  Methode  der  Darstellung  von 
Jodessigsäure.  Leichter  jedoch  erhält  man  diese  Säure, 
wenn  man,  nach  der  Methode  von  Kekul6,  ein  Gemenge 


Trineeto- 
jodol. 


Triaeeto- 
Jodol« 
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von   EBsigBäureanhydrid;    Jod  und  Jodsäure   zum  Sieden 
erhitzt  (140®),  wobei   die  Reaction  gemäfBigt  werden  mufs. 
Hat  man   genügend  Jodsäure   angewandt,   so  erstarrt   die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  von  Jod- 
essigsäure, die  man    durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Benzol  leicht  rein  erhalten  kann.     Die  Säure  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen 
ab.  —  Die  Umwandlung  des  Diacetojodolchlorhydrins  durch 
Essigsäureanhydrid  vollzieht  sich  von  selbst,    sobald   man 
bei  der  Darstellung  von  Triacetojodol  zu  kühlen  unterläfst. 
Die  Flüssigkeit  geräth  alsdann,  wenn  sie  gerade  Krystalle 
absetzen  soll,  in  heftiges  Sieden.     Leitet  man  weiter  unter- 
chlorige  Säure   ein,    so  zeigt  die  Flüssigkeit  das  Streben 
sich  zu  erhitzen  und  statt  freien  Chlors  und  Triacetojodols 
bemerkt  man  wachsende  Mengen  von  Chloressigläure  und 
Acetylchlorid.    Unterbricht  man  sogleich   nach  der  unge- 
stümen Zersetzung  des  Diacetojodolchlorhydrins,  so    bleibt 
nach  dem  Verdampfen   eine  dicke  farblose  Flüssigkeit,  die 
zu  Jodessigsäure  erstarrt ;  läfst  man  dagegen  den  Gasstrom 
einwirken,  bis   das  Gemisch   sich  nicht  mehr  merklich  er- 
wärmt,  so    bleibt  eine  syrupartige,    chlorhaltige  Säure.  — 
Destillirt  man  zwischen  diesen  beiden  Zeitpunkten ,    so  er- 
hält  man    nach   einander   Acetylchlorid,  Essigsäuremethyl- 
äther, Essigsäure,   Essigsäureanhydrid,  Chloressigsäure  ge- 
mengt mit  freiem  Jod;    zuletzt  (bei  ungefähr  205*)  bleibt 
eine  dicke    saure  Flüssigkeit,   in  Wasser  in  allen  Verhält- 
nissen löslich,   bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  krystal- 
lisirend.     Diese  Flüssigkeit  ist  ein  Gemenge  von  Jodessig- 
säure mit   der  erwähnten    chlorhaltigen    Säure    und    einer 
jodhaltigen  Säure,  die  sich  durch  die  Leichtigkeit  auszeich- 
net, mit  der  sich  ihr  Barytsalz  beim  Kochen  in  Jodbaryum 
und   eine   syrupartige  Säure  spaltet.     Zur  Beindarstellung 
dieser  letzten  wurde  der  Destillationsrückstand  mit  Wasser 
verdünnt,   mit  Barythydrat   übersättigt  und  zum   Kochen 
erhitzt.     Die  stark  alkalische  Lösung  wurde  nach  wenigen 
Minuten  wieder  sauer;  es  wurde  nun  während  des  Kochens 
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Baryt  zugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  blieb.  Der  ''J*^};»- 
Ueberschafs  yon  Baryt  wurde  mit  Kohlensäure  entfernt 
und  mit  Alkohol  ein  amorphes,  pflasterartiges  Barytsalz 
außgefällt,  während  Jodbaryum  in  Lösimg  blieb.  Diefs 
Salz,  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Ausfällen 
mit  Alkohol  gereinigt,  wurde  mit  einer  ungenügenden 
Menge  Schwefelsäure  zersetzt,  das  Filtrat  verdunstet  und 
die  zurückbleibende  syrupartige  Säure  durch  Aether,  worin 
sie  leicht  löslich  ist,  vom  überschüssigen  Barytsalz  befreit 
Die  ätherische  Lösung,  im  Vacuum  verdunstet,  hinterläfst 
die  Säure  als  syrupartige,  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit 
Bei  120*^  getrocknet  verliert  sie  Wasser  und  verwandelt 
sich  in  eine  saure,  amorphe  Masse,  starr  in  der  Kälte, 
schmelzend  über  100®  und  in  Wasser  löslich.  Auf  einem 
Platinblech  erhitzt  bläht  sie  sich  auf  und  verbrennt  unter 
Hinterlassung  von  Kohle  mit  einem  Geruch,  ähnlich  wie 
ihn  die  Weinsäure  giebt.  Der  feste  Körper  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  zur  Foimel  teHioOg  führen.  In  Ei- 
genschaften und  Zusammensetzung  nähert  er  sich  der 
Zuckersäure,  mit  der  er  isomer  oder  identisch  ist;  er  kann 

/n  TT  r\\  \ 

auch  als  TriglycoUäure  ^    *    *S' ^  O5  betrachtet  werden.  (?) 

Bei  einem  anderen  Versuche,   der  kurz  nach  der  heftigen 
Einwirkung  unterbrochen  wurde,  theilte  man  die  syrupartige 
Masse,  in  Wasser  gelöst,  in  2  Theile.    Der  eine  lieferte,  in 
der  Kälte  mit  Baryt  gesättigt  und  im  Vacuum  verdunstet, 
zuerst  jodessigs.  Baryt  und    dann  eine  Krystallisation  des 
Barytsalzes   der   erwähnten   jodhaltigen   Säure   mit   etwas 
jodessigs.  Baryt.    Diese  Säure  konnte  noch  nicht  rein  er- 
halten werden,    doch   scheint  sie  nach  den  Analysen  und 
besonders   nach   der   Formel   ihres   Spaltungsproducts   die 
Zusammensetzung   GeHeJOe    zu    besitzen.   —  Die   zweite 
Partie  wurde  mit  kohlens.  Kalk  unter  Kochen  neutral! sirt ; 
die  filtrirte  Lösung  gab  beim  Eindampfen  reichliche  Men- 
gen von  feinen  weifsen  Nadeln  des  Kalksalzes  GeHaCaaOg 
+  HjO.    Dieses   Salz ,   mit  einer   unzureichenden  Menge 
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Schwefelsäure  zersetzt,  lieferte  eine  halbfllissige,  in  Wasser 
und  Aether  lösliche  Säure,  der  (bei  105^  getrocknet)  die 
Formel  GeHigOs  zukommt.  Das  Barytaah  krystallisirt 
leicht  in  durchscheinenden  harten,  in  Wasser  ziemlich  lös- 
lichen Prismen  und  hat  bei  120^  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung GeHeBasOs  +  H2O.  Wird  die  neue  Säure  auf 
140®  erhitzt,  so  verliert  sie  Wasser  und  verwandelt  sich 
in  eine  feste,  krystallinische,  lösliche  Säure  GeHgGe,  die 
wahrscheinlich  mit  Baeyer's  (1)  Aceconitsäure  identisch 
ist,  während  die  syrupartige  Säure  wahrscheinlich  dessen 
Citracetsäure  ist.  —  Hat  die  Einwirkung  der  unterchlori- 
gen Säure  lange  genug  gedauert,  so  wird  alles  Jod  der 
Jodessigsäure  frei  und  der  syrupartige  Rückstand  der  De- 
stillation (200®)  besteht  aus  der  Säure  GeHaClOe,  deren 
Barytsalz  sich  beim  Kochen  in  Chlorbaryum  und  eine 
ebenfalls  syrupartige  Säure  GeHioO?  (=  GßHijOg  —  HgO) 
spaltet,  welche  in  geringen  Mengen  auch  bei  den  vorher- 
gehenden Operationen  gefunden  wurde.  Das  Barytsalz 
ist  nach  dem  Verdunsten  ein  dicker  Syrup,  der  nach  meh- 
reren Stunden  zu  einer  krystallinischen  Masse  (GeHYBasO? 
+  HjO)  erstaiTt. 
EMiKBiiare.  ^    Losscu  (2)  hat  die  jpssigsäure  durch  directe  Oxy- 

dation in  Oxalsäure  übergeführt.  1  Th.  essigs.  Natron 
wird  mit  1  Th.  Natronhydrat  und  2  Th.  Übermangans. 
Kali's  in  wenig  Wasser  gelöst  und  eingekocht.  Die  tro- 
ckene Mischung  wird  unter  stetem  Umrühren -bis  zu  einer 
Temperatur,  bei  der  oxals.  Kali  noch  nicht  zersetzt  wird, 
so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  nicht  mehr  mit  grüner 
Farbe  löst.  Aus  der  Lösung  kann  sodann  der  oxals.  Kalk 
erhalten  werden.  Man  kann  den  Vorgang  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  : 


(1)  Jahresher.  f.  1864,  397;  dagegen  f.  1865,  394.  —  (2)  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXLVIII,  174;  Zeitschr.  Chem.  1869,  153;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  XI,  311. 
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Ueber  die  Wirkung  der  Alkalimetalle  auf  neutrale  ^^» 
Aetherarten  weichen  die  Angaben  der  Chemiker  wesentlich 
Ton  einander  ab.  Nach  Löwig  und  Weidmann  (1) 
entwickelt  Natrium  aus  Essigäther;  worin  es  sich  allmälig 
löst,  kein  Wasserstoffgas ,  während  G  e  u  t  h  e  r  (2),  sowie 
später  Frankland  und  Duppa  (3)  annehmen,  dafs  das 
Natrium  hierbei  eine  ihm  äquivalente  Menge  von  Wasser- 
stoffgas entbinde.  J.  A.  W  a  n  k  1  y  n,  der  schon  früher  (4) 
die  Angabe  Löwig  und  Weidmannes  bestätigt  gefun- 
den hatte,  kommt  jetzt  wieder  darauf  zurück  und  theilt 
folgende  nähere  Angaben  (5)  mit. 

0,3  Grm.  Natrium  entwickelte,  indem  es  sich  in  Essig- 
äther löste,  nur  23  CG.  Wasserstoffgas,  während  die  äqui- 
valente Menge  140  CG.  betragen  würde.  Essigs.  Amyläther 
mit  0,6  Grm.  Natrium  bis  zum  Verschwinden  desselben  er- 
hitzt, gab  keine  Spur  von  Wasserstoffgas.  Auch  aus 
Bnttersäure-Aethyläther  (47  Grm.  davon  mit  7,5  Grm.  Na- 
trium und  40  CG.  reinem  Aether)  wurde  kein  Wasserstoff- 
gas erhalten.  Ebenso  fand  beim  Auflösen  von  Natrium 
in  Valeriansäure-  und  Benzoesäure-Aethyläther  keine  Gas- 
entwickelung  statt. 

Da  nun  Geuther  gezeigt  hat,  dafs  das  Hauptproduct 
der  Einwirkung  des  Natriums  auf  Essigäther  die  Zusam- 
mensetzung GeHgNaOs  hat,  so  mufs  eine  andere  Gleichung 
als  die  von  Geuther  gegebene  von  seiner  Entstehung 
Eechenschaft  geben  und  Wanklyn  giebt  ihr  folgenden 
Ausdruck  : 

3(G,H,0  .OGsH,)  +  4Na  =  3(€,H80).Na  -f  3(€,Hft0.Na). 

Es  entstehen  daher  hiernach  aus  3  Mol.  Essigäther 
3  Mol.   Aethematron.     Wanklyn  unterstützt  diese  Glei- 


ther. 


(1)  BerzeliuB*  Jahresber.  XXI,  425.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863, 
324;  f.  1866,  302.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  306.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1864,  461.—  (5)  Chem.  News  XYIII,  121,  281;  Rep.  Br.  Ass.  f.  1868, 
46;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  43;   Zeitschr.  Chem.  1868,  673. 
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E«.ipxth«r.  chung  durch  folgenden  Versuch  :  2,4  Grm.  Natrium  wur- 
den in  überschüssigem  Essigätber  (und  Aether)  gelöst, 
hierauf  Wasser  zugesetzt,  worauf  1,80  Grm.  Natrium  als 
ätzendes  und  essigs.  Natron  erhalten  wurden,  0,6  Grm. 
Natrium  also  in  die  Verbindung  GeHeNaOs  übergefilhrt 
waren.  Diefs  ist  aber  gerade  V4  der  ganzen  Natrium- 
menge. 

Wanklyn  bezeichnet  die  Verbindung  GeHgNaOs, 
welche  Geuther  äthyldiacets.  Natron,  Frankland  und 
D  u  p  p  a  Natracetonkohlensäureäthyl  nennen  ,  als  Natrium- 
triacetyly  indem  Er  hervorhebt,  dafs  man  sie  als  eine  Ver- 
bindung von  1  Atom  trivalenten  Natriums  mit  3  At 
Acetyl  (GjHsO)  betrachten  könne.  Man  könnte  derselben 
Verbindung  auch  die  Constitutionsformel  : 

NaOv     yQQ  .  GBt 

geben,    doch  lassen  sich  gegen  alle  diese  Formeln  Beden- 
ken erheben. 

Auch  E.  Lippm  ann  (1)  hat  sich  mit  demselben  Kör- 
per beschäftigt  Nachdem  Er  zuerst  in  derselben  Weise, 
wie  Frank land  und  Duppa,  die  Einwirkung  des  Na- 
triums auf  Essigäther  möglichst  erschöpft  hatte,  behandelte 
Er  den  Bückstand  mit  Acetjlchlorid,  zog  mit  Aether  aus 
und  destillirte  den  Auszug.  Er  erhielt  so  bei  180.  bis  185^ 
die  von  Geuther  als  Aethyldiacetaäure  bezeichnete  Sub- 
stanz, welche  Er  mit  Frankland  als  Äcetonkohlensäure^ 
äther  bezeichnet. 

Es  gelang  L  i  p  p  m  a  n  n  nicht,  Salze  dieser  s.  g.  Säure 
darzustellen.  Natrium  entwickelt  daraus  stürmisch  Wasser- 
stoffgas, unter  Bildung  der  bekannten  Natriumverhindung. 
Lippm  ann    giebt    folgende    Constitutionsformel    dieses 

IGH, 
Körpers  €  G  und  bemerkt,  ^.dafs  darin  die 

/GH,(€G.€gH6G) 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVin,  308;  Zeitschr.  Ghem«  1869,  28; 
Chem.   Centr.  1869,   373. 
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beiden  Atomigkeiten  des  Sauerstoffs  nicht  gesättigt  erschei-  «"»»«»»•«• 
nen*^  (?).  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  die  ätherische 
Lösung  des  Körpers  verschwand  dieses  ohne  Bildung  von 
Bromwasserstoff  und  beim  Verdunsten  blieb  eine  ölige  hell- 
gelbe Flüssigkeit  von  angreifendem  Geruch,  die  bei  100° 
nicht,  wohl  aber  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzte. 
Eine  Analyse  stimmte  nahe  mit  der  Formel  GeHioBrjOs 
überein. 

Das  durch  Behandlung  mit  Natrium  erhaltene  äthyl- 
diacets.  Natron  wurde  in  Essigäther  gelöst,  mit  einer  Lö- 
sung von  Sublimat  in  Essigäther  vermischt,  wobei  ein  volu- 
minöser Niederschlag  sich  abschied.  Nach  dem  Entfernen 
des  beigemengten  Chlornatriums  mit  Wasser  blieb  eine  in 
Weingeist,  Aether,  sowie  in  Wasser  unlösliche  weifse 
amorphe  Substanz  zurück,  deren  Analyse  zu  der  Formel 
G^gHgOs  führte ,  nach  welcher  1  At.  Natrium  und  1  At. 
Wasserstoff  der  Natriumverbindung  durch  1  At.  Quecksil- 
ber ersetzt  worden  wäre.  Durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff soll  daraus  unter  Abscheidung  von  Schwefel- 
quecksilber wieder  die  s.  g.  Aethyldiacetsäure  erhalten 
worden  sein.  Vertheilt  man  die  Quecksilberverbindung  in 
Aether  und  filgt  langsam  Brom  zu,  so  löst  sie  sich,  wäh- 
rend die  Farbe  des  Broms  verschwindet.  Beim  Verdunsten 
hinterbleibt  eine  schwere  gelblich  gefärbte,  heftig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  über  100^  sich  zersetzt.  Ihre  Analyse 
ergab  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  annähernd 
der  Formel  CeHsBrjHgOs  entsprechend. 

A.    Geuther    (1)     untersuchte     das    Verhalten     des  ^•»»»•'"•»«»^o» 

>■    '  and  Aether* 

Aethematrons  zu  den  Aethern  einiger  organischen  Säuren. 
—  Zu  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Aethernatron 
wurde  reiner,  über  Natrium  rectificirter  Essigäther  zuge- 
setzt :  es  entstand  eine  geringe  Menge  eines  Niederschlags 


Hrteu. 


(1)  JenaiBche  Zeitschr.  f.  Med.  n.  N&tarw.  IV,  241 ;  Zeitechr.  Chem. 
1S68,  652;  Chem.  Gentr.  1868,  630. 
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^^  von  essigs.  Natron,  bedingt  durch  etwas  Feuchtigkeit ;  eine 
Verbindung  von  Essigäther  mit  Aethematron  [B  e  i  1  s  t  e  i  n  ( 1)] 
entsteht  unter  diesen  Verhältnissen  nicht.  Der  Essigäther 
liefs  sich  unverändert  abdestillireu;  das  Aethernatron  hinter- 
blieb krjstallinisch.  —  Als  Aethernatron  mit  Essigäther 
vier  Stunden  lang  auf  130^  erhitzt  und  die  Lösung  von 
dem  auch  hier  auftretenden  essigs.  Natron  abfiltrirt  wurde, 
schieden  sich  im  Filtrate,  nach  dem  Abdestilliren  des  Al- 
kohols und  Essigäthers,  beim  Erkalten  Krjstallnadeln  von 
äthyldiacets.  Natron  aus.  Die  Aethyldiacetsäure  (2)  wurde 
durch  ihren  Siedepunkt  (170  bis  190*^),  durch  die  Keaction 
mit  Eisenchlorid  und  die  Analyse  der  Säure  und  des 
Eupfersalzes  nachgewiesen.  Der  Verlauf  der  Beaction  ist 
ausdrückbar  durch  die  Gleichung  : 

GjHftNa^  +  2G4H8O,  =  GeHaOjNa  +  2GJE[^Q. 

Alkohol  vermindert  die  Ausbeute  an  Aethjldiacetsäure,  wie 
durch  Versuche  nachgewiesen  wurde;  durch  Erhitzen  im 
Oelbad  von  Alkohol  befreites  Aethernatron  lieferte  daher 
beim  Erhitzen  mit  Essigäther  auf  128^  das  Salz  in  viel 
gröfserer  Menge  (Vs  der  berechneten  Menge),  als  das  wein- 
geisthaltige  Aethernatron.  Aufser  der  Aethjldiacetsäure 
wurde  eine  kleine  Menge  höher  siedender,  beim  Erkalten 
krystallisirender  Säure  erhalten,  die  auch  bei  den  früheren 
Versuchen  beobachtet  war,  Dehjdracetsäure.  Aus  Alkohol 
krjstallisirt  zeigte  die  leicht  sublimirende  Säure  den 
Schmelzpunkt  109®.  Die  Anwesenheit  von  Aethjlessig- 
säure,  Diäthjlessigsäure  oder  Diäthyldiacetsäure  konnte 
nicht  beobachtet  werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethematron  auf  Ameisen- 
äther scheidet  sich  etwas  ameisens.  Natron  ab,  und  der 
Aether  wird  vollständig  in  Eohlenoxyd  und  Alkohol  zer- 
legt, wie  diefs  auch  Löwig  imd  Weidmann    (3)   und 


(1)  Jahresber.  f.   1859,   444.   --    (2)   Jahresber.  f.  1865  >  802.  — 
(3)  Pogg.  Ann.  L,  111. 
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später  Greiner  (1)  für  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Ameisenäther  zeigten.  —  Ebenso  zerfällt  Oxaläther  (1  M.Gt.) 
nnter  dem  Einflufs  des  Aethematrons  (1  M.Gt.)*in  Kohlen- 
oxyd  und  Kohlensäureäther.  Da  jedoch  letzterer  durch 
Aethernatron  selbst  zersetzt  wird,  wurden  bei  einem  zwei- 
ten Versuche  1  MGt.  Aethernatron  auf  2  MGt,  Oxaläther  an- 
gewendet. Der  Versuch,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vor- 
genommen, lieferte  neben  einer  viel  gröfseren,  nahezu  der 
doppelten  Ausbeute  an  Kohlensäureäther  noch  Ameisen- 
säureäther und  eine  farblose,  in  Aether  lösliche  krystallini- 
sche  Säure  in  ganz  geringer  Menge,  ferner  .zwei  braune 
flockige  in  Aether  unlösliche  Säuren.  Die  Zusammen- 
setzung der  in  Wasser  löslichen  Säure  drückt  Geuther 
durch  die  Formel  GijHuOe  aus ;  der  in  Wasser  unlöslichen 
Säure  giebt  Er  die  Formel  GiHeOs;  sie  hat  die  Eigen- 
schaften von  L  ö  w  i  g's  (2)  j^Nigrinsäure*.  Aufserdem  entsteht 
ätherkohlens.  Natron.  Die  Zersetzung  des  Oxaläthers  durch 
N^atrium  ei^olgt  also,  wie  die  des  Ameisensäureäthers,  un- 
ter vorheriger  Bildung  von  Aethernatron.  —  Aethernatron 
mit  Kohlendäureäther  auf  120®  erhitzt  liefert  ätherkohlens. 
Natron  und  Aether.  —  Aethernatron  wirkt  auf  reinen 
Benzoeäther  bei  120®  nicht  ein ;  wird  dagegen  auf  160®  er- 
hitzt, so  entsteht  neben  einer  farblosen  Flüssigkeit  (GtHioO) 
und  einer  festen  terpentinähnlichen  gelben  Masse  (G14H16O), 
die  weder  Säuren,  noch  Aetherverbindungen  sind,  wesent- 
lich benzoes.  Natron  und  Aether.  —  Die  von  Geuther 
gegebenen  Formeln  dieser  Körper  drücken  annähernd  die 
gefundene  Zusammensetzung  aus.  Die  Einwirkung  des 
Aethematrons  ist  also  hier  stets  die  des  Natriums,  indem 
letzteres  bei  der  Einwirkung  stets  zuerst  in  das  erstere 
übergeht. 

Auch  J.  A.  Wanklyn  (3)  hat  gefunden,  dafs  Aether- 


Aethernatron 

und  Aether- 

arten. 


(1)  Jalireaber.  f.  1866,  300.  —  (2)  Pogg.  Ann.  L,  120.  —  (3)  Cliem. 
News  XVni,  143. 

.Uhreaberklit  f.  ClMin.  n.  s.  w  für  1668.  33 
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^J^j^'^JJ^^"  natron  beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure-Aethyläther  reich- 
liche Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  hervorbringt  und 
zugleich  Weingeist  frei  wird.  Es  bestätigt  ferner  die  An- 
gabe von  Löwig  und  Weidmann,  dafs  beim  Zu- 
sammenkommen von  Natrium  mit  Ameisensäure-Aethyl- 
äther nur  Kohlenoxydgas  und  kein  Wasserstoffgas  entwickelt 
werde  (wie  Greiner  (1)  gefunden  haben  will).  Wank- 
ly  n  fand,  dafs  1  Aeq.  Natrium  über  3  G&  gasförmig  ent- 
wickelt. Da  hierbei  Weingeist  entsteht,  so  ist  es  zunächst 
nicht  einzusehen,  warum  dieser  nicht  durch  das  Natrium 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  Aethernatron  übergefiihrt 
werden  sollte. 

Wanklyn  vennuthet,  dafs  zunächst  Natriumtriformyl 
und  Aethernatron  entstehe  : 

3(€HO.O€8Hö)  -I-  4Na  =  3€H^.Na  +  3(0^0. Na), 

dafs  aber  hierauf  das  Natriumtriformyl  in  Eohlenoxyd  und 
Methyloxydnatron  zerfalle  : 

3€HO.Na  =  2G^  +  €H,.0Na, 

Bis  jetzt  ist  das  Auftreten  von  Methylalkohol  noch 
nicht  nachgewiesen. 

Wanklyn  fiihrt  fernerhin  an,  dafs  nach  Versuchen 
von  Dittmar  Oxalsäureäther  durch  Aethernatron  unter 
Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  in  Kohlensäureäther 
übergeführt  werde. 

A.  Geuther  (2)  vermuthet,  dafs  die  von  Frank- 
land und  Duppa  (3)  synthetisch  dargestellte  Aetht/lessig- 
säure  durch  eine  secundäre  Einwirkung  von  Aethyldiacet- 
säureäther  auf  Aethernatron  und  Essigäther  gebildet  werde, 
und  dafs  mithin  die  Existenz  eines  Natriumessigätbers 
durchaus  überflüssig  und  unzulässig  sei.  In  der  That  ge- 
lang es  ihm,   aus   einer   Mischimg   von    Aethyldiacetäther 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  300.  —  (2)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  u. 
Naturw.  IV,  570;  zum  Theil  Zeitschr.  Chem.  1868,  58.  —  (3)  Jah- 
resber. f.  1865,   305. 
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(I  Uol),  Eflsigäther  (2  Mol.)  und  reinem  alkoholfreiem  ^^ 
Aethematron  (2  Mol.)  durch  Erhitzen  auf  120°  in  zuge- 
Bdunolzenea  Bfibren  AethyleBsigsäureftther  (Butter sau re- 
äther)  zu  erhalten.  Der  durch  reiclilich  ausgeschiedenes  esaigs. 
Natron  breiig  gewordene  alkalisch  reagirende  Röhreninhalt 
wurde  mit  Aether  herausgespillt  und  mit  einer  dem  Natrium 
entsprechenden  Menge  verdünnter  üsaigsäure  zerlegt.  Die 
abgeschiedene  ätherische  Schicht  hintcrlicfs,  nach  dem  Ab- 
destilliren  von  Aether  und  Esaigäthcr  im  Wasaerbad,  eine 
gelbe  FlüBsigkeit,  die  fast  gänzlich  unter  195"  überging  und 
einen  dunkeln  harzartigen  Rückstand  hinterliefa,  also  wohl 
keinen  Diäth^ldiacetsäureätber  enthielt,  deaaen  Siedepunkt 
zwiacheu  210  und  212*  liegt.  Die  zwischen  119  und  150* 
«edenden  Antheile  lieferten  bei  100"  mit  Barytwaaser  zer- 
legt, wobei  nur  eine  kleine  Menge  eines  bei  ungefähr  150° 
siedenden  Oeles  (wohl  Diäthyleasigsäureäther)  unzersetzt 
blieb,  mehr  oder  weniger  reinen,  in  breiten  Kadeln  kry- 
Btallisirenden  Sthylessigs.  Baryt.  Am  reinsten  gab  ihn  der 
bei  119  bis  122"  übergehende  Äntheil;  derselbe  war  also 
zum  gröfsten  Theil  Aethyleaigsäureäther,  und  geht  also  der 
AtthyldiacetMäureäther  durch  Aetkernatron  unter  Mitwirkung 
ton  Euigäther  wirklich  in  AethyUisigsäureälker  über.  Der  zu- 
erst bei  150  bis  195*  siedende  Antheil  ging  bei  der  Eectifica- 
tion  l&at  vollständig  zwiachen  175  und  160"  über,  indem  ein 
geringer,  beim  Erkalten  krystatlisirender  Rückstand  vonDe- 
hydracetsäure  blieb.  Das  zwischen  175  und  180"  Ueber- 
gebende  war  nur  Aethyldiacetsäure,  ohne  den  Aether  der- 
selben. —  Bei  Anwendung  von  gleichen  Miachungagewichten 
wnrde  fast  noch  einmal  so  viel  dea  zwiachen  119  und  123* 
übergehenden  Prodnctea  erhalten,  und  war  der  zwischen 
119,5  und  121*  siedende  Theil  fast  reiner  Aethylessigäther. 
AuB  der  zwiachen  130  und  160"  deatillirenden  Menge 
lieferte  der  zwischen  150  und  160"  tibergehende  Theil  mit 
Barythydrat  bei  150*  zersetzt  kohlens.  Baryt  und  ein 
amorphes  durchsichtiges,  sehr  leicht  in  Wasser  löslichea 
Barytaalzj  äthjlessigs.  Baryt,  mit  etwas  esaiga.  Baryt  ge- 
33* 
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tnd*  Artiln-"  ™®°g*;  si^^r  wohl  frei  von  diäthylessigs.  Baryt.  Diäthyl- 
essigsäureäther  hatte  sich  also  hier  nicht  gebildet;  eben  so 
wenig  DiäthyldiacetBäureäther ;  denn  die  über  180®  siedende 
Flüssigkeit  verringerte  sich  bei  der  Bectification  immer 
mehr^  indem  sie  in  niedriger  siedende  Aethyldiacetsäure 
und  krystallisirende  Dehydracetsäure  zerlegt  wurde.  Als  der 
letzte  Rest  mit  Barythydrat  bei  100®  zerlegt  wurde,  ent- 
stand viel  gewöhnliches  Aceton^  aber  nur  eine  Spur  durch 
gesättigte  Chlorcalciumlösung  AbscheidbareS;  das  dem  Ge- 
ruch nach  Aethylaceton  zu  sein  schien. 

G  e  ü  t  h  e  r  entwickelt  mehrere  Formelgleichungen, 
welche  die  bei  der  Einwirkung  von  Aethyldiacetsäureäther, 
Essigäther  und  Aethematron  stattfindenden  Umsetzungen 
darstellen  sollen ;  wir  fUhren  nur  folgende  Gleichung  an, 
welche  das  Auftreten  von  Buttersäureäther  erklärt: 

Aethyldiacet-  Aether-  Battersäure-         Essigs, 

äther  Essigftther  oatron  äther  Natron 

€eH9(€,H8)0,+  €,H,{G,Ha)0,+  G^H^ONa = 2  GÄCG^J^t+^ÄNaO, 

Es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  unter  den  vonFrank- 
land  und  Duppa  eingehaltenen  Verhältnissen  Aethyl- 
diacetäther,  Essigäther  und  Aethematron  auf  einander  ein- 
wirken konnten.  Inzwischen  mufs  auch  schon  die  Beac- 
tion  zwischen  Essigäther,  Jodäthyl  und  Aethematron  zar 
Bildung  von  Buttersäm^eäther  genügen,  da,  wieGeuther 
fand  (S.  512) ,  Essigäther  und  Aethematron  äthyldiacets. 
Natron  liefern.  Man  kann  daher  von  der  jedenfalls  sehr 
verwickelten  Einwirkung  des  Natriums  auf  Essigätber  fol- 
gende einzelne  Momente  hervorheben  : 

1)  3  (G,HaO .  €,H^O)  +  4Na  =  GeH^NaOa  +  SGjH^ONa; 

2)  GjHjONa  +  2  (G^Hj^ .  GgHjO)  =  GeH^NaOs  +  2  GAO 

und  somit  im  Ganzen  : 

3)  eCG.HsO.GjHftO)  +  4Na  =  ^G^B^^&Q^  -f  6G,H«0. 

Das  Natrium  kann  nun  weiter  auf  den  entstandenen  Wein- 
geist einwirken  und  Aethematron  bilden,  wodurch  sich  die 
von  Wanklyn  beobachtete,  unter  den  von  ihm  eingehal- 
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tenen  Verhältnissen  nur  geringfügige  Wasserstoffentwicke- 
lung erklärt. 

Die  Entstehung  des  Buttersäureäthers  könnte;  wie  er- 
wähnt; durch  Einwirkung  von  Essigäther  und  Aethernatron 
nach  folgender  einfachen  Gleichung  erfolgen  : 

Aether-  Buttersänre-  essigs. 

Easigfttlier  natron  äther  Natron  Weingeist 

Ä^ÄOt    +    OjHftONa    =    GeH„Oj  +    €,H,0,Na    +    €,HeO. 

Die  von  Frankland  und  Duppa  gefundene  Diäthyl- 
essigsäure  (Isocapronsäure)  würde  dann  einer  weiteren  ana- 
logen Einwirkung  des  Aethematrons  auf  Buttersäureäther 
ihre  Entstehung  verdanken.  Buttersäureäther  nebst  Essig- 
säureäther  auf  Aethernatron  einwirkend;  kann  entsprechend 
wie  Gleichung  2)  eine  Enstehung  von  s.  g.  Diäthylaceton- 
kohlensäure  veranlassen  : 

Buttenänre-  Aether- 

Eflsigftiher  äther  natron 

J.  T.  Buchanan  (1)  destillirt  zur  Darstellung  der  pteX^; 
Chlorpropionsäure  1  Mol.  milchs.  Kalk  mit  2  Mol.  Phos- 
phorchlorid; und  versetzt  das  über  111^  übergegangene 
Gemenge  von  Lactylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  unter 
sorgfaltiger  Abkühlung  mit  ein  Viertel  seines  Gewichts  anWas- 
ser. Nach  2  bis  3  Stunden  ist  das  Gemisch  homogen  und 
bei  der  Destillation  trennt  sich;  wenn  alle  Salzsäure  ent- 
wichen ist;  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten;  von  denen 
die  obere  zwischen  180  und  186^  übergeht  und  reine  Chlor- 
propionsäure ist;  während  die  untere  Schicht  aus  zäher 
Phosphorsäure  besteht.  Nur  auf  diesem  Wege  erhält  man 
direct  reine  Chlorpropionsäure.  Die  Chlorpropionsäure  ist 
eine  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit;  von  schwachem  Ge- 
mch;  greift  die  Haut  an  und  hinterläfst  auf  Papier    einen 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  1167;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVm,  169; 
ZettMhr.  Chem.  1868,  622. 
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Fettfleck.  Sie  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  186^,  hat  bei  0®  das 
specif.  Gew.  1,28  und  dehnt  sich  beim  Erwärmen  stark  aus. 
Die  Säure  bleibt  selbst  in  einer  Kältemischung  aus  Eis 
und  Salzsäure  flüssig  und  geht  mit  den  Wässerdämpfen 
unzersetzt  über.  Mit  einer  kleinen  Menge  Basis  erhitzt, 
bildet  sich  Chlormetall  und  milchs.  Salz.  Buch  an  an  er- 
klärt sie  für  die  a-OAZorpropionÄäwre  von  Wich  elh  au  8(1). 
Auffallend  erscheint  es,  dafs  sie  denselben  Siedepunkt  wie 
die  Chloressigsäure  besitzen  soll. 

Nach  V.  y .  B  i  ch  t  e  r  (2)  setzt  sich  die  Isojodpropionsäure 
(j9-Jodpropion8äure)mit  Cyansilber  nicht  in  die  entsprechende 
Cyanpropionsäure  um,  dagegen  leicht  mit  Cyankalium. 
1  Aeq.  Isojodpropionsäure  wurde  mit  2  Aeq.  Cjankalium 
in  wässeriger  Lösung  gekocht;  beim  Erkalten  schied  sich 
Jodkalium  aus,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  das  iso-  oder 
/J-cyanpropions.  Kali  enthaltend,  krystallisirte  über  Schwe- 
felsäure nicht.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Kali- 
lauge gekocht,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte, 
mit  Salzsäure  übersättigt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit 
Alkohol  die  Bernsteinsäure  ausgezogen.  Es  wurde  die  ge- 
wöhnliche Bernsteinsäure  erhalten  : 


feH,.€N 


rGH,.€O0H 
t€H,.€OOH 

gew.  BernstemBäure. 


ß '  Cyanpropionsäure 

Weder  durch  Kochen  der  Isojodpropionsäure  mit  Silberoxyd 
noch  mit  Kalilauge  konnte  eine  der  beiden  Milchsäuren  er- 
halten (3)  werden,  eben  so  wenig  aus  der  durch  Erhitzen 
der  /J-Jodpropionsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Brom  dargestellten  /S- Brompropionsäure. 
Die  /^-Brompropionsäure  ist  krystallinisch ,  schmilzt  bei 
61,ö^,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 


(1)  Jahresber..  f.  1867,  400.  —  (2)    Zeitsohr.  Chem.  1868,  449.  — 
(3)  Jahresber  f.  1864,  370. 
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SchwefelkohleDstoff.  Die  /J-Chlorpropionsäure  wurde  durch  •''*'*,p'„*;^*; 
Kochen  der  jodirten  Säure  mit  Chlorwasser  erhalten,  nach 
dem  Abfiltriren  des  Jods  und  Entfärben  mit  Quecksilber 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  stellte  bei  58^  schmelzende 
Erystalle  dar.  Durch  längeres  Kochen  mit  Chlorwasser 
zersetzt  sich  die  Säure  und  Aether  extrahirt  dann  nur  eine 
flüssige  Säure.  —  Durch  Erhitzen  von  a-Chlorpropionsäure- 
äther  (10  Grm.)  mit  Cyankalium  (10  Grm.)  wurde  das 
a-cyanpropions.  Kali  erhalten,  das  über  Schwefelsäure  nicht 
kiystalKsirte.  Die  Lösung  wurde  mit  Kalilauge  gekocht, 
wobei  längeres  Kochen  und  überschüssiges  Kali  zu  vermei- 
den ist,  da  sich  sonst  Milchsäure  bildet.  Die  alkalische  Lö- 
sung wurde  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt;  durch  Verdunsten  wurde  die  Parabernstem- 
säure,  mit  etwas  Milchsäure ,  in  länglichen  Prismen  er- 
halten. 10  Grm.  a- Chlorpropionsäure  liefern  Vs  Gnn. 
Säure  : 

\^^  IG^QH  r**  tcOOH 

a  -  CjanpropioDBäare  Parabernstemsäure. 

Der  parabemsteins.  Kalk  ist,  über  Schwefelsäure  getrock- 
net, GiB^OiGa  -f-  H«t>  und  bildet  kleine  Kry stallnadeln. 
Das  lufttrockene  Salz  enthält  2  Mol.  Wasser.  Es  zersetzt 
sich,  wie  das  amorphe  Barytaah,  QuEL^Qß^^  -{-  2H2O, 
langsam  beim  Erhitzen  auf  200^.  Das  in  krystallinischen 
Körnern  erhaltene  Zinksalz  64H4  042n  >f-  SHyO  bräunt 
sich  schon  bei  llö^.  Das  Kalisalz  bildet  nadeiförmige 
Ejystalle.  Die  Lösung  des  neutralen  Alkalisalzes  der  Para- 
bemsteinsäure  wird  weder  von  Chlorbaryum,  noch  Chlor- 
caldum,  noch  Eisenchlorid  gefUUt.  Essigs.  Blei  giebt  selbst 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  der  freien  Säure  einen  käsigen, 
beim  Erhitzen  löslichen  Niederschlag,  ebenso  verhält  sich 
Salpeters.  Silber.  Von  der  Maleinsäure,  der  die  Parabem- 
steinsäure  sehr  ähnlich  ist,  unterscheidet  sie  sich  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Chlorbarjum.  —  Setzt  man  zu  einer  was- 
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^**rt^*°*'  öcrigen  kalten  Lösung  von  Maleinsäure  metallisches  Zink, 
so  löst  diefs  sich  allmälig  ohne  Wa8serstoffent¥dckelung  und 
man   erhält  triklinoädrische  Krystalle  des   säuern   malnna, 

Zinks,  e  jJ'g^Un  +  2H2O,   die  bei   100«  ihr  Krystall- 

wasser  verlieren ,  g^g^i^  108«  schmelzen  und  sich  alsdann 
zersetzen.  Dieselben  Krjstalle  erhält  man  durch  Kochen 
von  Maleinsäure  mit  kohlens.  Zink  und  Hinzufügen  einer 
gleichen  Menge  Maleinsäure  zum  Filtrat.  In  der  Lösung 
des  Zinksalzes  wurde  die  gewöhnliche  Bemsteinsäure  nach- 
gewiesen : 

3  G4H4O4  +  Zn   =   (2  GAO*)«!!  +  GJL^^^. 

Läfst  man  Zink  länger  auf  die  Lösung  des  freien  Zink- 
salzes wirken,  namentlich  beim  Erwärmen,  so  scheidet  sich 
gewöhnliches   bemsteins.  Zink    aus.    Trotzdem  glaubt  der 

€H, 

Verfasser  der  Maleinsäure  die  Formel   UfGGGH      geben 

^IGOeH 

zu  müssen,  wonach  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff 
Parabernsteinsäure  liefern  müfste.  —  Auch  die  Fumarsäure 
liefert  bei  analoger  Behandlung  fumars.  Zink,  (2  64H3G4)2n, 
in  vierseitigen  Prismen,  die  beim  Kochen  zu  dem  pulver- 
förmigen  8alz  zerfallen.  In  der  Lösung  läfst  sich  gewöhn- 
liche Bernsteinsäure  nachweisen. 

H.  Wichelhaus  und  Ell  er  (1)  theilen  mit,  dafg 
/^-Jodpropionsäure  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  sowie 
mit  Cjankalium  das  Jod  leicht  austauscht,  die  entstehenden 
Producte  jedoch  schwer  zu  gewinnen  sind.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  der 
Jodpropionsäure  entsteht  nur  Jodpropionsäureäther. 
ndvaur"**.  ^-  Veiel  (2)  findet,  im  Widerspruch  mit  einer  fiil. 
heren   Angabe  (3);    dafs  nach   partieller   Sättigung   einer 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  1868,  25;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  219;  Chem.  Gentr.  1869,  318.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phurm. 
CXLVm,   163.  —    (3)   Jahresher.  f.  1849,   333. 
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MiBcbtmg  von  Buttersänre  und  Yaleriansäure  mit  Kali  oder 
Natron,  bei  det  Destillation  letztere  Säure  übergeht  und 
erstere  Säure  von  dem  Alkali  zurückgehalten  wird. 

C.  Stalmann(l)  kann  zwischen  den  Salzen  der 
künstlichen  und  natürlichen  Yaleriansäure;  insbesondere 
zwischen  den  Chininsalzen ,  mit  einer  einzigen  Ausnahme 
keine  Unterschiede  finden.  Er  verwendete  natürliche  Säure 
von  175®  C.  Siedepunkt  und  künstliche  aus  Amylalkohol 
mit  einem  Siedepunkt  von  174^,60.  Deren  Baryt-,  Strontian-, 
Zink-  und  Chininsalze  (letzteres  hat  die  Formel  620HS4N9OX . 
(^sHioOs;  nicht  G2oH,4N208,  VsHjO,  G5HioO«  wie  Lucian 
Bonaparte  (2)  angiebt)  stinmien  völlig  überein,  nur  kry- 
stallisirt  das  Barytsalz  der  künstlichen  Säure  nicht,  während 
das  der  natürlichen  Säure  in  grofsen  Blättern  €5H994Ba  -f- 
H2O  leicht  zu  /erhalten  ist;  die  Säuren  sind  also  nicht 
identisch. 

Da  Stalmann  nicht  untersuchte,  ob  der  von  ihm 
zur  Darstellung  der  Yaleriansäure  benutzte  Alkohol  optisch 
wirksam  war,  eben  so  wenig  die  Säure  selbst  auf  ihr  Ro- 
tationsvermögen prüfte,  so  liegt  die  Yermuthung  nahe,  dafa 
Er  mit  einem  Gemenge  von  optisch  wirksamen  und  optisch 
unwirksamen  Substanzen  operirte,  wodurch  Seine  Angaben 
werthlos  werden. 

A.  Pedler  (3)  bestätigte  auf  experimentellem  Weg 
die  Yermuthung  von  Frankland  und  D u p  p  a  (4),  dafs 
optisch-  activer  Amylalkohol  bei  der  Oxydation  optisch- 
active  Yaleriansäure,  inactiver  Amylalkohol  inactive  Yale- 
riansäure geben  werde.  Die  beiden  Amylalkohole  wurden 
nach  Pasteur'8(5)  Yerfahren  getrennt  und  mit  doppelt- 
chroms.  Kali  und    Schwefelsäure  oxydirt,   die  Säuren   mit 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLYII,  129;  Zeitschr.  Chem.  1868,  558; 
Bull.  Boc  chim.  [2],  X  406.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XXX,  305.  —  (3)  Chem. 
Soc  J.  [2]  VI,  74;  Zeitschr.  Chem.  1868,  281;  Chem.  Centr.  1868, 
374;  Ann-  Chem.  Pharm.  CXLVII,  243;  J.  pr.  Chem.  CIV,  882.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1867,  396.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  614. 
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^Üm*."  tolJ^J^8.  Natron  neutralisirt^  eingedampft  und  mit  Schwefel- 
säure zersetzt.  Die  aus  dem  inactiven  Alkohol  erhaltene 
Säure  siedet  bei  175^  C;  hat  den  Geruch  und  Geschmack 
der  gewöhnlichen  Valerian säure  und  ist  ohne  Wirkung  auf 
polarisirtes  Licht;  sie  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
Frankland  und  Duppa's  Isopropjlessigsäure.  Die 
Säure  aus  links  drehendem  Amylalkohol  siedet  bei  etwa 
170^  und  hat  Geruch  und  Geschmack  der  inactiven  Säure, 
doch  dreht  sie  in  einer  50  Cm.  dicken  Schicht  die  Polarisa- 
tionsebene um  43^  nach  Bechts.  Die  optisch-active  Säure 
ist  viel  weniger  beständig  und  giebt  bei  der  Oxydation 
leicht  Kohlensäure  und  Essigsäure. 
c.pr.n.iDr«.  j^  Q  Sticht  (1)  zoigt,  dafs  bei  der  Buttersäure- 
gährung  auch  Gapronsäure  sich  bildet.  —  Zur  Darstellung 
derselben  imterbrach  Er  die  Destillation  von  roher  Butter- 
säure (aus  Johannisbrod  durch  Gährung  erhalten),  sowie 
keine  reine  Buttersäure  mehr  überging.  Der  Kückstand 
wurde  mit  etwas  Wasser  und  freiem  Dampf  destiUirt  :  das 
Destillat  bestand  aus  einer  oberen  öligen  und  einer  unteren 
wässerigen  Schicht,  welch  letztere  verdünnte  Buttersäure 
war.  Die  ölige  Schicht  wurde  mit  Wasser  von  Buttersäure 
befreit ,  mit  Kochsalz  entwässert  und  rectificirt.  Bei  187^ 
begann  die  Flüssigkeit  zu  sieden;  es  ging  etwas  Wasser 
und  ölige  Säure  über,  dann  stieg  der  Siedepunkt  bis  198^ 
und  blieb  constant,  wobei  blofs  Gapronsäure  überging,  bis 
ganz  am  Schlüsse  Verkohlung  eintrat.  Es  wurden  so  aus 
1000  Pfd.  Johannisbrod  5  Pfd.  ölige  farblose  Säure  erhal- 
ten. Die  Gapronsäure  riecht  schweifsartig ,  etwas  nach 
Essigsäure,  der  Geruch  haftet  lang  an  den  Fingern;  auf 
der  Zunge  macht  sie  einen  weiTsen  Fleck.  Das  spec.  Gew. 
bei  27®  ist  0,925.  Sie  löst  sich  leicht  in  concentrirter  But- 
tersäure und  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 


(1)   VierteJijalinsohr.  pr.  Phwm.  XVII,   70;  Zeitsohr.  ChenL  1868, 
220. 
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abgeschieden.  Das  aus  der  Säure  dargestellte  Barytsalz  ^•p"**-*""- 
zeigte  die  ZnsammeDsetzung  des  caprons.  Baryts.  Da 
die  Capronsäure  hiemach  durch  Gährung  sich  zu  bilden 
schien  und  Er  sie  früher  auch  schon  in  Fuselöl  (aus  Mais) 
gefunden  hatte^  so  liefs  Er  Kartoffelstärke^  zu  IQeister  ge« 
kocht^  mit  Kreide  und  magerem  Fleisch  14  Tage  lang  bei 
38^  stehen,  wobei  eine  besonders  Anfangs  lebhafte  Gährung 
stattfand ;  nach  dieser  Zeit  wurde  die  Kalkverbindung  mit 
kohlens.  Natron  zersetzt  und  aus  dem  Natronsalze  die  Aethyl- 
Verbindung  dargestellt.  Diese  wurde  über  ziemlich  con- 
centrirte  Kalilauge  rectificirt,  wobei  nur  sehr  wenig  Butter- 
äther^  aber  aller  Esßigäther  und  etwa  anwesender  Capron- 
säureäther  zersetzt  werden  sollte.  Aus  der  rückständigen 
Lauge  wurde  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und 
Waschen  mit  Wasser,  worin  sie  nicht  erheblich  löslich  ist, 
die  Capronsäure  gewonnen.  Es  wurden  so  aus  200  Pfd. 
Stärke  12  Unzen  Capronsäure  erhalten.  —  Die  Capron- 
säure, wie  die  Buttersäure,  sind  nicht  schon  im  Johannis- 
brod  enthalten,  sondern  bilden  sich  erst  durch  die  Gährung. 
J.  A.  Wanklyn  und  R.  Schenk  (1)  stellten  die 
Capronsäure  synthetisch  aus  Natriumamyl  und  Kohlensäure 
dar,  gemäfs  der  Gleichung  : 

Nach  Frankland  und  Duppa's  Verfahren  wurde 
Quecksilberamyl  (2)  und  hier«ius  Zinkamyl  (3)  dargestellt 
und  diefs  mit  Natrium  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhi^e 
im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  sich  unter  Zinkab Scheidung 
Natriumamyl  bildete.  —  Beim  Zuleiten  der  Kohlensäure 
fand  Wärmeentwickelung  statt.  Nach  Beendigung  der 
Einwirkung  wurde  Wasser  zugesetzt   und  die  resultirende 


(1)  Chem.  Sog.  J.  [2]  VI,  31 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  VI,  120; 
Z^itichr.  Chem.  1868,  281;  Chem.  Centr.  1868,  287;  J.  pr.  Chem. 
CIV,  320;  N.  Arch.  pharm,  nat  XXI,  261.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1868, 
471.  —  (3)  Jahresber.  f.  1863,  473. 
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Lösung  des  Natriumsalzes  im  Wasserbad  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Rückstand  gab  bei  der  Destillation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  eine  ölige,  nach  Capronsäure 
riechende  Flüssigkeit.  Durch  Auflösen  in  Barytwasser 
wurde  hieraus  caprons.  Baryt  erhalten,  woraus  auch  das 
Silbersalz  dargestellt  wurde. 
^l*Jl^.''  I^  Betreff  der  Constitution  und  Zusammensetzung  der 

Ohfoxylsäure  (Gljoxalsäure)  sind  zwei  Ansichten  aufgestellt 
worden.     Ihre  Formel  wird  entweder  : 


GOH  ,  eH(OH), 

O.0H 


GAOa  =  J  ^  ^„         oder        6^04  =  1 


geschrieben.  Nach  letzterer  Formel  wären  an  demselben 
Eohlenstoffatom  2  Atom  Hydroxyl  gebunden,  woAlr  bis 
jetzt  kein  weiteres  Beispiel  vorliegt. 

W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  (1)  stellten  zur 
Entscheidung  dieser  Frage  einige  Versuche  an.  Die  Dar- 
stellung der  Gljoxjlsäure  geschah  aus  Dibromes^igsäure 
nach  folgendem  Verfahren  (2).  Um  reine  Dibromessigsäure 
zu  erhalten,  wird  rohe,  mit  Monobromessigsäure  und  Brom- 
wasserstoff verunreinigte  Dibromessigsäure  in  einer  Ketorte 
auf  140  bis  150^  erhitzt  und  langsam  Alkohol  zugesetzt; 
es  bildet  sich  sofort  Dibromessigäther,  der  mit  etwas  Mono- 
bromessigäther ,  Wasser  und  Alkohol  übergeht.  Hierzu 
wird  unter  Vermeidung  jedes  Ueberschusses  Anunoniak  in 
kleinen  Portionen  gegeben  und  stets  geschüttelt.  Bei  mehr- 
stündigem Stehen  scheiden  sich  Erystalle  von  Dibromacet- 
amid  ab,  die  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol und  Wasser  gereinigt  werden.  Zur  UeberftLhrung  des 
Amids  in  das  Silbersalz  wird  es  mit  viel  Wasser  versetzt 
und  nach  und  nach  unter  Schütteln  Kalilauge   zugefügt, 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  197;  J.  pr.  Chem.  CIV,  406;  Cham. 
Gentr.  1868,  472;  Zeitschr.  Chem.  1868,  424;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
X,   254.  —  (2)  Vgl.  Jahreshor.  f.  1866,  375. 
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wobei  das  Amid  im  Ueberschufs  bleiben  und  gut  gekühlt  **ij[^fj'" 
werden  mufs^  da  sich  sonst  Bromkalium  bildet.  Die  stark 
ammoniakalische  Lösung  des  Kalisalzes  wird  vom  über- 
schüssigen Ämid  abfiltrirt;  mit  verdünnter  Salpetersäure 
neutralisirt  und  schwach  angesäuert,  mit  Silbernitrat  völlig 
ausgefallt  und  mehrere  Stunden  stehen  gelassen.  Der  Nie- 
derschlag;  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  ist  reines  Silber- 
dibromacetat.  —  Diefs  Silbersalz  wird  mit  viel  Wasser  auf 
100^  erhitzt,  so  lange  noch  Bromsilber  abgeschieden  wird, 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  die  Bromglycolsäure  in 
Lösung.  Die  Säure  wird  in  das  Kalisalz  übergeführt  und 
diefs  mit  Silberlösung  gefällt.  Durch  l^ochen  des  so  erhal- 
tenen Silberbromglycolats  mit  Wasser  erhält  man  neben 
Bromsilber  Gljoxjlsäure.  Zur  Vergleichung  ihrer  Salze 
mit  denen  der  D  e  b  u  s' sehen  (1)  Glyoxylsäure  wurde  Alkohol 
mit  Salpetersäure  oxydirt  und  daraus  glyoxyls.  Kalk  und 
^lyoxylfl.  Silber  dargestellt;  beide  stimmten  mit  dem  Kalk- 
und  Silbersalz  der  von  den  Verfassern  dargestellten  Säure 
völlig  überein,  nur  wurde  das  Silbersalz  der  Debus'schen 
Säure  vom  Licht  geschwärzt,  was  jedoch  leicht  von  einer 
kleinen  Verunreinigung  herrühren  konnte.  Eine  characte- 
ristische  Beaction  ist  das  Verhalten  des  Anilinsalzes.  Wird 
eine  Lösung  von  glyoxyls.  Kalk  mit  einer  Lösung  von 
oxals.  Anilin  versetzt  und  vom  oxals.  Kalk  abfiltrirt,  so 
erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  jedoch  beim  Kochen 
oder  bei  mehrstündigem  Stehen  einen  hellorangegelben 
Niederschlag  absetzt.  Das  Kalksalz  lieferte  Zahlen,  die 
der  Formel  G2H3Ca04,  das  Silbersalz  solche,  die  der  For- 
mel €8HsAg04  entsprachen.  Beide  Säuren  sind  also  iden- 
tisch. —  Zur  weiteren  Feststellung  der  Formel  diente  noch 
Folgendes.  Kaliummonobromacetat  zerf&Ut  beim  Erhitzen 
in  Glycolid  und  Bromkalium  : 

€,H,BrO,K  =  €liH,0a  +  KBr. 


(1)  Jahxesber.  f.  1866,  660  und  f.  1869,  496. 
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®l!^.!f**  Silberdibromacetat  liefert  hierbei  Bromsilber  und  Brom- 

gljcolid.  Erhitzt  man  Silberdibromacetat  mit  wasserfreiem 
Aether  in  einer  zugeschmolzenen  Sröhre^  so  erhält  man  ein 
gelbes  Pulver  ^  ein  Gemenge  von  Bromsilber  und  Brom- 
gljcolid  (der  Aether  enthält  nichts  gelöst)  : 

Diefs  gelbe  Pulver  ist  in  Wasser  völlig  unlöslich;  lie- 
fert  aber  mit  Barjt-  oder  Kalihjdrat    die  Bromglycolate  : 

GHBr\£.     ,    M\^    __  fGHBr.OH 
€0     r    "^  ^)       ~  tOOOM       ' 

oder  mit  einem  Ueberschufs  davon  gekocht  die  Bromide, 
Oxalate  und  Gljcolate.  —  Analog  dieser  Umwandlung 
mufs  Silberbromgljcolat  beim  Erhitzen  Bromsilber  und  ein 
Anhydrid  liefern  und  nicht  eine  Sättre,  Trockenes  brom- 
glycols.  Silber  liefert  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Aether 
in  einer  Röhre  ein  in  Aether  unlösliches  neutrales  gelbes 
Pulver,  während  Glyoxylsäure,  wenn  gebildet,  in  Lösung 
sich  vorgefunden  hätte.  Wasser  löste  nichts  vom  gelben 
Pulver,  aber  mit  Barythydrat  gekocht  gab  es  die  Zer- 
setzungsproducte  der  Glyoxylsäure,  ein  Oxalat  und  ein 
Glycolat.  Das  gelbe  Pulver  war  daher  ein  Gemenge  von 
Bromsilber  mit  dem  Glyoxylsäureanhydrid  (Glyoxylid)  : 

/GHBr.QH        _        GH .  0H\^     ,     .^^ 
iGÖ.OAg  =        GO  jO+AgBr 

Silberbromglycolat  Glyoxylid. 

Trockenes  bromglycols.  Silber  lieferte  beim  Erhitzen 
mit  wasserfireiem  Alkohol  in  einer  Bohre  im  Wasserbad 
eine  klare  Lösung  und  ein  gelbes  Pulver.  Die  Lösung 
war  völlig  neutral ;  doch  wurde  das  damit  getränkte  Lack- 
muspapier beim  Befeuchten  mit  Wasser  roth  gefärbt,  was 
von  der  Zersetzung  des  dabei  nach  der  Gleichung  : 

Glyoxylid  Glyoxyle&ureäther 

gebildeten  Aethers  herrührte.  Beim  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit im  Vacuum  blieb  eine  dicke   neutrale   Flüssigkeit, 
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völKg  löslich  m  Wasser,    dem  sie   sofort  saure  Reaction    ®jj;'j[* 
mittheilte.    Bei  dem  Versuch  sie  zu  destilliren  zersetzte  sie 
sich.     Daraus  wurde  das  Kalksalz  dargestellt,  welches  die 

f  characteristische  Reaction  der  Glyoxylsäure  lieferte.  —  Tro- 

ckenes Calciumglyoxylat  mit  Fünffach-Bromphosphor  destil- 

I  lirt    lieferte  Bromwasserstoff  und   ein  flüssiges    Gemenge 

von  Phosphoroxybromid  und  einer  anderen  Substanz.  Das 
Gemenge  wurde  in   kleinen  Fortionen  mit  überschüssigem 

^  Alkohol  versetzt  und  hierauf  mit  viel  Wasser  ein  schweres 

[  Oel   abgeschieden.      Dieis   Oel,   mit   Wasser    gewaschen, 

zeigte  die  Eigenschaften  des  Dibromessigäthers  und  lieferte 
mit  Ammoniak  eine  reichliche  Krystallisation  von  Dibrom- 
acetamid.  Es  war  also  die  durch  Einwirkung  des  Phos- 
phorbromids  entstandene,  mit  dem  Phosphoroxybromid  ge- 
mischte Flüssigkeit,  Dibromacetylbromid  gewesen  : 

GlyoxylsAure  DibromAcetylbromid. 

Nach  allem  diesem  entscheiden  sich  Perkinu.Duppa 
für  die  Formel  der  Glyoxylsäure  jf^^^*  5  GsHaOs  ist 

das  Anhydrid  (Glyoxylid)  njjrOHn®'  ^^^  ^*®  ^^^  ""^  ®' 
bus  (1)  analysirte  Ammoniaksalz  G^HsNGs  betrachten  Sie 
als  Amidverbindung, 

Das  Glyoxylid  entsteht  auch  neben  Bromnatrium,  wenn 
man  sorgfUtig  getrocknetes  bromglycols.  Natron  im  Luft- 
bad auf  120  bis  130«  erhitzt  : 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  löst  sich  in  heifsem 
Wasser  unter  Bildung  von  Glyoxylsäure,  in  wässerigem 
Ammoniak  unter  Bildung  des  Ammoniaksalzes. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  496. 
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oiyokyi-  Die  Versuche  von  Perkin  und  Duppa  entscheiden 

die  von  ihnen  vertretene  Ansicht  über  die  Constitution  der 
Gljoxylsäure  schon  deshalb  nichts  weil  sie  die  Zusammen- 
setzung des  von  Ihnen  als  Glt/oxylid  bezeichneten  Products 
nicht  ermittelt  haben.    Es  könnte  zunächst  ebensowohl  ein 

.  ^     ^  GGH  GOH 

condensirtes  Anhydrid, z.B.  l  \  gewesen   sem. 

Die  Analogie  desselben  mit  Glycolid  ist  ferner  um  so  we- 
niger beweisend,  als  Air  diesen  Körper  selbst  das  Molecu- 
largewicht  noch  nicht  festgestellt  ist.  Die  Existenz  des 
Ammoniaksalzes f  €2H(NH4)08,  welches  durch  doppelten 
Austausch  sogleich  in  das  Silbersalz  übergeht;  scheint  weit 
entscheidender  für  die  Formel  G2H2O8  zu  sprechen,  sowie 
auch  durch  die  Verbindung  (1)  der  Glyoxylsäure  mit  sau- 
rem schwefligs.  Natron  ihre  aldehydische  Natur  hervortritt. 
Digiycoi-  W.  Heintz  (2)  vertheidigt  Seine  Constitutionsformel 

VA  uro«  

der  Diglycolsäure  gIhIoI  ^  [^ \q  gegen  K  0 1  b  e's (3)  Ein- 
würfe. Es  sei  hiermit  auf  Seine  Abhandlung  verwiesen 
und  nur  erwähnt,  dafs  die  Darstellung  eines  Acetyldigly- 
colsäureäthers  nicht  gelang  und  dafs  Er  durch  Erhitzen 
von  Monochloressigäther,  Chlornatrium  und  Alkohol  neben 
viel  Glycolsäureäther  auch  Diglycolsäureäther  erhielt,  dessen 
Darstellung  durch  Erhitzen  von  Glycolsäureäther  mit  Mo- 
nochloressigäther jedoch  nicht  zu  bewerksteUigen  war. 
Miieiittare.  '  E.  Erlonmeycr  (4)  fand,  dafs  die  Gährungsmilch- 
säure  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  130^  in  Aldehyd  und  Ameisensäure  zerfallt 

N.  von   der  Brüggen  (5)  versuchte   den  Diäthyl- 
äther  eifier  Dinülchsäure  darzustellen.   Milchsäureäther,  ans 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  865.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phann.  OXLVII, 
188;  Zeitechr.  Chem.  1869,  155.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  428.  — 
(4)  Zeitschr.  Chem.  1868,  343;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  259.--  (5)  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXLYUI,  224;  Zeitschr.  Chem.  1869,  251;  Chem.  Centr- 
1869,  970. 
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sogenannter  wasserfreier  Milchsäure  und  Alkohol  darge-  *'"ö^*»'*- 
stellt;  wurde  mittelst  Natrium  in  Natriummilchsäureätfaer 
verwandelt  und  dieser  mit  Chlorpropionsäureäther  auf  110^ 
bis  120^  erhitzt.  Das  ölige  Producta  das  sich  bei  etwa 
200^  gröfstentheils  zersetzt;  wurde;  nach  Entfernung  des 
Chlomatriums  mittelst  Wasser,  im  evacuirten  Destillations- 
apparat durch  Erhitzen  auf  110^  vom  Chlorpropionsäure- 
äther befreit  und  zeigte  nahezu  die  der  Formel  GioHi^Gs 
entsprechende  Zusammensetzung.  Durch  Alkalien  zersetzt 
lieferte  der  Aether  etwas  AethylmilchsäurC;  hauptsächlich 
aber  Milchsäure.  Mit  Ammoniak  lieferte  er  einen  ölartigen 
Körper;  dessen  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel 
68H15NO4  entsprach;  woraus  durch  Alkalien  ebenfalls 
Milchsäure  und  Aethylmilchsäure  erhalten  werden  kann. 
Von  der  Brüggen  war  hierbei  von  der  Ansicht  ausge- 
gangen; dafs  der  Milchsäureäther  durch  Natrium  in  Na- 
triummilchsäureäther übergehe;  und  dafs  dieser  mit  Chlor- 
propionsäureäther (aus  Milchsäure  dargestellt)  folgende  Um- 
setzung erleide  : 

OH,  6Hs  «Hb  «H, 

^H.ONa       +    iH.Cl  ==    en  — 0—   €H  +  NaCl. 

Natriummilch-      Chlorpropion-  Dimilchsaureftther 

sl^oreäther  sftore&ther 

Bei  Berücksichtigung  der  ThatsachC;  dafs  der  Essig- 
äther bei  der  Behandlung  mit  Natrium  sehr  verschieden- 
artige Producte  liefert;  läfst  sich  annehmen;  dafs  der  Milch- 
säureäther unter  denselben  Einflüssen  auch  nicht  eine  so 
einfache  Umsetzung  erleiden  wird;  wie  sie  von  der  Brüg- 
gen erwartete. 

E.  Th.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (1)  unterwar-  ^  A«thyi 
fen  Aeth jlcrotonsäure  (nach  Frankland  und  D u p p a (2) 
aus  Diäthoxalsäureäther  dargestellt)  der  beschränkten  Ozy- 

(1)   PhiL   Mag.  [4]   XXXVI,    290;    J.    pr.    Chem.    CVI;    248.— 
(2)  Jaliresber.  f.  1865,  383. 

l»Krtob«rioat  f.  tih«m.  s.  «.  W.   fftr  ISM.  34 
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dation  (1).  Sie  liefert  hierbei  EBsigsäure^  KohlenBäure  und 
Wasser  genau  nach  der  Gleichung  : 

J.  Wislicenus  (2)  liefs  1  Mol.  Brenztraubensäure 
mit  1  Mol.  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  ^  in  Eis- 
wasser gekühlt,  aufeinander  einwirken.  Da  das  entstandene 
Additionsproduct  der  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  nicht 
untersucht  werden  konnte,  so  stellte  Er  auf  quantitativ  syn- 
thetischem Wege  fest,  dafs  sich  hierbei  Dibrommilchsäure 
bildet  : 

Brenztrauben-  Monobrombrenz>  Dibrommilch- 

säure  traubensäure  s&nre 

fGH,  rGH,Br  f€H,Br 

\G9  +  Brj    =      €0  +  HBr    =    ^GBrOH, 

(.eOOH  [600H  [eooH 

80  dafs  also  ein  Substitutions-  und  Additionsvorgang  statt- 
findet. Mit  Natriumamalgam  erhält  man  daraus  die  ge- 
wöhnliche Milchsäure.  Läfst  man  die  Dibrommilchsäure  an 
feuchter  Luft  zerfliefsen,  so  bildet  sich  Monobrombreuz- 
traubensäure,  GsHsBrOs-  V.  Stadnicki  erhielt  durch 
Auflösen  von  Dibrommilchsäure  in  Wasser  und  Verdunsten 
im  Vacuum  Krjstalle,  deren  Analyse  zur  Formel  einer 
Dibromdimüchsäure  GöHaBr205  führte,  welche  Formel  jedoch 
nicht  weiter  controlirt  wurde. 

Unter  der  Bezeichnung  Ketonsäuren  begreift  H.  Wi- 
chelhauB  eine  Anzahl  von  Säuren  (3),  die  sich  dadurch 
auszeichnen ,  dafs  sie  €0  .  OH  mit  60  direct  verbunden 
enthalten.  Wie  Er  mittheilt  (4),  ist  es  Ihm  jetzt  gelungen, 
diese  iSäuren  durch  eine  einfache  Beaction  auf  Aceton  zu- 
rückzuführen. 

Erwärmt  man  Brenztraubensäure  mit  etwas  Wasser 
und  1  oder  2  Mol.  Brom   in  zugeschmolzenen  Röhren  im 


(1)  Jabresber.  f.,  1867,  338.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVIII, 
208;  Chem.  Centr.  1869,  138;  Zeitscbr.  Chem.  1869,  254.  —  (3)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1867,  404.  —  (4)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  1868, 
263;  Chem.  Centr.  1869,  154;  Zeitscbr.  Chem.  1869,  254. 
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Wasserbad,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  und  ^.""V'ÜT" 
unter  Freiwerden  von  Bromwasserstoff  entstehen  Mono^ 
oder  Dibrambrenztraubenaäure,  von  welchen  namentlich  die 
letztere  untersucht  wurde.  Sie  scheidet  sich  zum  Theil 
schon  beim  Erkalten  krystallinisch  aus  und  wird  durch 
Schütteln  mit  Aether  der  Lösung  völlig  entzogen.  Sie 
wird  in  farblosen  flachen  rhombischen  Tafeln  krystallisirt 
erhalten^  die  oft  beträchtliche  Gröfse  erreichen.  Ihre  Zu- 
sanunensetzung  entspricht  der  Formel  G3H2Br9G8  -f~  ^s^* 
Das  Erystallwasser  verlieren  sie  leicht;  schon  an  trockener 
Luft.  Die  trockene  Säure  krystalUsirt  in  feinen  langen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  89  bis  9P. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Säure  bemerkt  man  öfters 
die  Abscheidung  von  Oeltropfen,  deren  Menge  sich  be- 
trächtlich vermehrt;  wenn  man  länger  als  nothwendig  er- 
hitzt Diese  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden 
Tropfen  bestehen  aus  Pentabromaceton  (1)  GgHBrsO.  Sein 
Schmelzpunkt  wurde  zu  74^  gefunden.  Es  entsteht  durch 
secundäre  Wirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  Dibrom- 
brenztraubensäure  : 

€HBr,.€0.e^.OH  -f-  SHBr  =  OHBr, . GO . ^Br,  -|-  2Ha0. 

Die  Dibrombrenztraubensäure  geht  bei  vorsichtiger  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  Mesoxalsäure  über. 
Durch  Schütteln  mit  Aether  entzieht  man  diese  Säure  der 
wässerigen  Lösung  und  erhält  sie  beim  Verdunsten  in 
dünnen  farblosen  Säulen.  Das  daraus  dargestellte  Kalksah 
GsGaOs  -j-  3H2O  war  in  Wasser  leicht  löslich  und  verlor 
das  Erystallwasser  bei  100^.  Erwärmt  man  mit  Silberoxyd 
und  Wasser;  so  wird  Silber  reducirt;  es  entweicht  Kohlen- 
säure und  Oxalsäure  wird  gebildet. 

Beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak  geht  die 
Dibrombrenztraubensäure  in  Imidobrenztraubensäure^  GH . 
NH  -  G9  —  GG  .  OH,  über.     Diese  krystallisirt  nur  un- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  830. 
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XmutI'  deutlich  und  ist  von  schwach  saurer  Natur;  mit  Sal- 
peters. Salzen  vereinigt  sie  sich  nach  Art  des  GlycocoUa, 
Mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  giebt  sie  einen 
weifsen  käsigen  Niederschlag,  G8H(NH)98Ag  -|-  NO$Ag. 
Die  Monobrofnbrenztraubensäure  liefs  sich  nicht  rein 
erhalten;  sie  bildet  einen  Syrup,  der  fortwährend  partiell; 
unter  Ausgabe  von  Bromwasserstoff,  sich  zersetzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  Silberoxjd  findet,  selbst  in  der  Kälte,  leb- 
hafte Entwickelung  von  Kohlensäure  statt  und  zuletzt  er- 
hält  man  nur  essigs.  Silber. 

Wichelhaus  giebt  dem  von  Wislicenus  aus 
Brenztraubensäure  erhaltenen  Bromadditionsproduct  (vgl. 
S.  530)  die  Structurformel  GH3  ~  GBr .  OBr  —  GO .  OH  und 
folgert,  dafs  die  durch  Austreten  von  HBr  hieraus  entste- 
hende Säure  nur  isomer  mit  der  Monobrombrenztrauben- 
säure  ist 

Wichelhaus  erwähnt  ferner,  dafs  Er  bei  der  Destil- 
lation von  brenztraubens.  Salzen  (ftlr  sich  oder  mit  essigs. 
Salzen  gemengt),  statt  des  erwarteten  Diacetyls  nur  Brenz- 
Weinsäure  erhalten  habe. 

"^town"'  Berthelot  (1)  bewerkstelligt  die  Umwandlung  zwei- 

basischer Säuren  in  einbasische  mittelst  Jodwasserstoff. 
Wird  z.  B.  die  Bemstcinsäure  mit  einer  zur  Umwandlung 
in  Butylenhydrür  ungenügenden  Menge  Jodwasserstoff 
auf  280^  erhitzt,  so  bildet  sich  massenhaft  reine  Butter- 
säure : 

€^4Hfl^4  -f  3  H,  =  G4H80,  +  2  H,0. 

ouMnM.  Die  Verwandlung  der  Kohlensäure  in  Oxalsäure  konnte 

bis  jetzt  nur  auf  einem  Umweg  bewerkstelligt  werden,  in- 
dem man  z.  B.  die  Kohlensäure  durch  Kalium  und  Wasser 
in  ameisens.  Kali  und  dieses  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in   oxals.   Kali  überführte.     Wie  Drechsel  (2) 


(1)   Bull.   Boc.    chim.    [2]  IX,    465;    Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII, 
876;    Zeitschr.  Chem.  1868,   566.  —   (2)   Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVI> 
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zeigte,  ist  'diese  Umwandlung  auch  direct  ausführbar,  indem  ox^tanor«. 
man  durch  einen  Kolben,  worin  reines  Natrium  nebst  frisch 
ausgeglühtem  Quarzsand  sich  befindet,  einen  raschen  Strom 
trockener  Kohlensäure  leitet,  während  man  im  Sandbad 
bis  zur  Temperatur  des  siedenden  Quecksilbers  erhitzt. 
Nach  einigen  Stunden  ist  alles  in  eine  dunkle  pulverige 
Masse  verwandelt,  die  nach  dem  Erkalten  der  Luft  darge- 
boten, und  nachdem  das  überschüssige  Natrium  sich  oxydirt 
hat,  mit  Wasser  ausgezogen  wird.  Man  fällt  hierauf  die 
Oxalsäure  mit  Chlorcaicium  und  Essigsäure  aus.  Aus  60 
Gnn.  Natrium  erhielt  Drechsel  hierbei  6  Grm.  oxals. 
Kalk. 

Man  kann  auch  2procentiges  Kaliumamalgam  in  einem 
Kohlensäurestrom  zum  Sieden  erhitzen,  und  erhält  hierbei 
reichlich  oxals.  Kali.  Der  chemische  Vorgang  in  seiner 
einfachsten  Form  ist  ausdrückbar  durch  die  Gleichung : 

2  CO,  +  2Na  =  €,0,(ONa),. 

A.  Gl  au  8(1)  fand  die  Angabe  von  A.  H.  Church(2), 
dafs  bei  der  Keduction  der  Oxalsäure  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  neben  Glycolsäure  eine  der  Essig- 
säure isomere,  erst  über  100^  schmelzbare  Säure  entstehe, 
nicht  bestätigt.  Nachdem  Vs  Pf<d*  Oxalsäure,  4  Pfd.  Zink 
und  Wasser  unter  häufigem  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure 14  Tage  lang  erhitzt  worden  waren^,  schied  die  mit 
überschüssigem  Kalk  versetzte  Lösung  beim  Verdunsten  erst 
Gjps,  dann  glycols.  Kalk  ab,  und  die  Mutterlauge  lieferte 
essigs.  Kalk,  der  in  Bezug  auf  Krjstallform,  Krystallwasser 
und  seine  chemischen  Keactionen  durchaus  mit  dem  gewöhn- 
lichen essigs.  Kalk  übereinstimmte.  0  I  a  u  s  fand  weiter,  dafs 
die  Essigsäure  aus  Glycolsäure  durch  Behandlung  mit  Zink 


140;  Zeitschr.  Chem.  1868,  120;  J.  pr.  Chem.  CIY,  812;  Chdm.  Centr. 
1869,  336;  Ball.  aoc.  ohim.  [2]  X,  121;  Cbem.  Soc.  J.  [2]  VI,  121;  N. 
Ärch.  ph.  nat  XXXI,  260;  N.  Rep.  Pharm.  XVn,  372.  —  (1)  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXLV,  263 ;  J.  pr.  Chem.  OIV,  500 ;  BuU.  soc.  chim.  [2] 
X^265;  Chem.  Centr.  1869,  318.  —  (2)  Jahresher.  f.  1868,  369. 
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oxnUKor».  und  Schwefelsäure  erhalten  wird.  Es  erfolgt  also  die  wei- 
tere Beduclion  an  demselben  KohlenstofTatom ,  wie  die 
erste  : 

€0  .OH  €H, .  OH  €H, 

I  I  I 

€0.OH  €0.OH  OO.^H 

OxalB&ure  Gljcolsfture  Essigstture. 

Nach  H.  Byk  (1)  bildet  die  Isobemsteinsäure  (Para- 
bemsteinsäure)  beim  Erhitzen  auf  150®  kein  Anhydrid,  son- 
dern spaltet  sich  vollständig  in  Kohlensäure  und  Propion- 
säure. Durch  Brom  wird  sie,  leichter  als  die  gewöhnliche 
Bernsteinsäure^  in  die  einfach  gebrorate  Säure  verwandelt, 
die  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  Asparaginsäure  zu  lie- 
fern scheint. 

Anknüpfend  an  Seine  frühere  Abhandlung  (2)  sieht 
H.  Wie  hei  haus  (3)  den  Grund  der  Thatsache,  dafs  aua 
Aethylidenchlorid  Bemsteinsäure  ( Aethylendicarbonsäure) 
statt  der  erwarteten  Aethylidenbicarbonsäure  erhalten  wird, 
darin,  dafs  aus  Aethylidenchlorid  zwar  Aethylidencyanid 
gebildet,  dieses  jedoch  sogleich  in  das  isomere  Aethylen- 
cyanid  umgewandelt  wird. 

H.  K  ä  m  m  e  r  e  r  (4)  beobachtete  die  Verhältnisse,  unter 
denen  der  citracons.  Kalk  amorph  oder  krystallisirt  erhalten 
wird.  Dampft  man  die  durch  Sättigen  der  freien  Säure 
mit  Kalkwasser  erhaltene  Lösung  bis  zur  Trockene  ein, 
so  erhält  man  das  amorphe  oder  doch  nicht  erkennbar 
krystallinische  Salz.  Löst  man  diefs  in  der  gerade  nöthi- 
gen  Menge  kalten  Wassers  auf  und  überläfst  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  scheiden  sich  allmälig 
Krystalle  aus,  die  man  von  Zeit  zu  Zeit  herausnehmen 
mufs,  da  die  Lösung  leicht  schimmelt.  Die  Krystalle  er- 
scheinen entweder  treppenförmig  an  einander  gereiht  oder 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1868,  514;  Ball.  soc.  chim.  [2]  XI,  158.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  461.  —  (3)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  VI, 
281.  —  (4)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVIII,  325;  J.  pr.  Chem.  CVI, 
250;  Zeitschr.  Chem.  1869,  252. 
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in  strahlig  gruppirten  Nadeln  und  von  perlmuttcrähnlichem  '^Yg'^J'J" 
Glanz.  Das  krystallisirte  Salz  hat  die  Formel  €a(G5H494) 
+  5H2O.  Da  die  Erystalle  ungemein  leicht  verwittern, 
BD  hat  Lassaigne  (1)  wahrscheinlich  schon  theilweise 
verwittertes  Salz  analysirt  und  daher  1  Mol.  Krystallwas- 
ser  weniger  gefunden. 

H.  Kämmerer  (2)  erhielt  bei  Zersetzung  des  äpfels.  Aepfetanow. 
Silberoxyds  durch  Kochen  mit  Wasser  reichliche  Mengen 
von  Aepfelsäure  unter  Ausscheidung  von  Silber;  ein  wei- 
terer Zusatz  von  Silberoxyd  veränderte  das  Resultat  nicht 

A.  Strecker  (3)  hat  eine  neue  Synthese  der  Trau-  W'*»«»«'^«- 
bensäure  (oder  inactiver  Weinsäure)  mitgetheilt.  Ofyoxal 
wird  mit  verdttnnter  Blausäure  und  wenig  Salzsäure  in 
einer  mit  Brückflufskühler  versehenen  Retorte  zum  Kochen 
erhitzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  Salzsäure  zugefllgt.  Ver- 
setzt man  hierauf  mit  überschüssiger  Kalkmilch,  so 
entsteht  ein  in  Essigsäure  nur  zum  Theil  löslicher  Nieder- 
schlag. Der  darin  unlösliche  Theil  besteht  wesentlich  aus 
traubens.  Kalk.  Durch  Kochen  mit  überschüssigem  koh- 
lens.  Kali  wurde  er  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Essig- 
säure angesäuert,  worauf  schwer  lösliche  Krystalle  von 
saurem  traubens.  Kali  sich  abschieden.  Die  daraus  isolirte 
Säure  64He06  .-|-  ^sO  zeigte  genau  die  Reactionen  der 
Traubensäure,  es  ist  aber  fraglich  ob  sie  in  eine  Rechts- 
nnd  Linksweinsäure  spaltbar  ist.  Sie  scheint  mit  der  von 
Kekul^  (4)  aus  Bibrombernsteinsäure  erhaltenen  Säure 
identisch  zu  sein.  Die  Entstehung  der  Säure  erklärt  sich 
naich  der  Gleichung : 

©,H,0,  +  2  €NH  +  4  H,0  =  «iHgOe  +  2  NH^. 

Zugleich   bestätigt  diese  Bildungsweise   die   Constitutions- 
formel  der  Weinsäuregruppe  : 


(1)  Gmelin's  Handb.  V,  502..—  (2)  AniL  Chem.  Phann.  OXLVm, 
327.  —  (3)  Zeitschr.  Cli«m.  1868»  216;  Chem.  Centr.  1868,  894;  BalL 
Boc.  dum.  [2]  X,  267.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1860,  256. 
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€H(^H)(e^.GH) 
€H(OH)(60 .  ^H). 

Obige   Säure  ist  ganz  verschieden   von   der  sogenannten 
Glycoweinsäure  Schöyen's  (1). 

Nach  Q.  Fleury  (2)  entstehen  die  dem  Brechwein- 
Btein  analogen  Weinsäuredoppelsalze  stets,  wenn  man  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  Weinsäure  mit  einem  Ses- 
quioxyd-  und  einem  Protoxydsahs  in  Berührung  bringt 
Löst  man  z.  B.  in  einer  mit  Natronlauge  übersättigten  Wein- 
Bäurelösung  salpeters.  Wismuth  durch  Schütteln^  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit  ^  die  stark  mit  Wasser  verdünnt, 
durch  Ealk-y  Baryt-,  Magnesiasalze  u.  s.  w.  entweder  un- 
mittelbar oder  nach  kurzer  Zeit  gefallt  wird.  Für  die 
Eisenoxyd-,  Chromoxyd-  und  Aluminiumoxydsalze  ist  es 
vortheilhaft,  die  Lösung  mit  Essigsäure  anzusäuern.  Die 
so  erhaltenen  Niederschläge  sind  gewöhnlich  flockig,  etwas 
klebrig,  weifs  oder  gefärbt,  Je  nach  der  Natur  der  Basen ; 
zuweilen  ist  der  Niederschlag  sofort  krystallini'sch,  häufiger 
verwandelt  er  sich  in  der  Mutterlauge  in  Erystalle.  Diese 
Verbindungen  sind  in  Wasser  äufserst  wenig  löslich,  lös- 
lich in  Säuren,  besonders  Mineralsäuren,  und  eben  so  in 
Natronlauge.  Einige  verändern  sich  am  Licht,  andere 
wechseln  die  Farbe  unter  dem  Einflufs  der  Luft.  —  Eben 
so  besitzen  die  Aepfel-  und  Citronsäure  die  Fähigkeit, 
unter  denselben  Bedingungen  dem  Brechweinstein  analoge 
Verbindungen  zu  bilden.  —  Qualitativ  wurden  untersucht 
die  weins.  Wismuthoxyddoppelsalze  mit  Kalk,  Baryt,  Mag- 
nesia^  Mangan,  Zink  und  Kupfer;  die  weins.  Chromoxyd- 
doppelsalze mit  Kalk  und  Baryt  und  die  Eisenoxydkalk- 
doppelsalze  der  Weinsäure,  Aepfelsäure  und  Citronsäure. 
H.  Kä mm  e r  er  (3)  erhielt  bei  der  Zersetzimg  des  weins. 
Silbers  durch  kochendes  Wasser,  Destilliren  und  Neutrali- 


(1)   Jahrosber.  f.  1864,  893.  —   (2)   Compt  roncL  LXVII,  967.  — 
(8)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVm,  328. 
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siren  des  Destillats  mit  Barytwasser  kohlens.  Baryt  und  ^•^'«"»^• 
ein  zweites  in  mikroscopischen;  an  einem  Ende  zugespitzten 
Nadeln  krystallisirtes  lösliches  Baryumsalz ,  das  der  gerin- 
gen Menge  wegen  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte. 
Aus  dem  Destillationsrllckstande  war  die  gröfsere  Menge 
der  Weinsäure  unverändert  wieder  zu  gewinnen. 

Wird,  nach  A.  Geuther  und  H.  Biemann  (1),  zer- 
riebene käufliche  Weinsäure  mit  Salzsäure  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  erhitzt,  so  beginnt  bei  125^  die  Zersetzung 
und  bei  180^  hat  sich  die  Weinsäure  völlig  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  ^  PyroweinaäurB  CsHsO«  und  einen  kohligen 
Bückstand  zersetzt.  Die  mit  Thierkohle  gereinigte  Pyro« 
Weinsäure  schmilzt  bei  111^  und  ist  mit  der  durch  trockene 
Destillation  erhaltenen  Pyroweinsäure  identisch.  Beim  Er- 
hitzen von  mit  Bimsstein  gemischter  Weinsäure  auf  200 
bis  210*^  im  Otlbad  wurden  10  pC.  der  Weinsäure  an  Pyro- 
weinsäure erhalten.  Von  den  Salzen  [vgl.  Arppe  (2)] 
wird  das  naure  Ammoniaksalz  durch  Sättigen  eines  Theils 
der  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak  und  Hin- 
zufügen eines  gleichen  Theils  Säure  in  wasserfreien  Kry- 
stallblättem  erhalten,  die  sich  bei  130^  zersetzen.  Das 
neutrale  Barytsalz,  GftHcBaOi  +  2  H2O,  bildet  kleine  glän- 
zende Krystalle,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht 
löslich  und  *  verliert  bei  160®  sein  Krystallwasser.  Das 
saure  Baryisdlz  wird  wie  das  Ammoniaksalz  dargestellt; 
zuerst  bilden  sich  Warzen  des  Arppe'  sehen  Salzes 
(€5H704)2.Ba  +  2H89,  die  Mutterlauge  liefert  über 
Schwefelsäure  ein  Salz  mit  3  Mol.  Krystallwasser.  Bei 
einer  zweiten  Darstellung  wurden  über  Schwefelsäure  nur 
Krystallkrusten  eines  Salzes  (€511704)». Ba  +  4H2Ö  er- 
halten. Das  neutrale  Bleisalz,  €5HtfPb04  -|~  2  Hg  9,  schei- 
det sich  in  Nadeln  ab  beim  Vermischen  der  neutralen  Lö- 


(1)  Jenaisohe  Zettsohr.  f.  Med.  a.  Natorw.  IV,  288 ;  ZeitBohr.  Chem. 
1869 y  Sia.  —   (2)  Jahresber.  f.  1847  vu  1848,  510. 
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BUDgen  von  pyroweins.  Natron  und  esftigs.  Bki.  —  Die 
Traabensänre  verhält  sich  wie  die  Weinsäure  und  liefert 
ebenfalls  Pyroweinsäure.  Die  Zersetzung  beginnt  bei  130^ 
und  ist  bei  160^  beendigt. 

J.  Wislicenus  und  V.  Stadnicki  (1)  entdeckten 
in  dem  zwischen  170®  und  210®  übergegangenen  öligen  kry- 
stalldurchwachsenen  Product  der  trockenen  Destillation  der 
Weinsäure  eine  neue  Säure.  Das  Ölige  Product  war  Pyro- 
Weinsäure;  die  darin  enthaltenen  nadeiförmigen  Krystalle 
die  neue  Säure ;  die  sie  Pyroiritarsäure  nannten  ^  da  sie 
wahrscheinlich  aus  3  Mol.  Weinsäure  entsteht;  nadb  der 
Gleichung  : 

3€4HeOo    SS      eyH«0s      +    5€0, +  5Ht9. 

PTTotritarBftnre 

Sie  bildet  sich  stets  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Weinsäure;  am  besten  bei  ziemlich  schnell  geleiteter  Zer- 
setzung, doch  stets  in  sehr  geringer  MengC;  höchstens  1^2 
per  Mille.  Zur  Darstellung  ist  wiederholte  Fractionirung 
der  bei  120®  bis  180®  übergehenden  Destillationsproducte 
erforderlich.  Man  erhält  so  zwischen  160®  und  170®  fast 
reine  Brenztraubensäure  und  eine  Reihe  allmälig  sich  ver- 
ringender  Fractionen  zwischen  180®  und  210®  die  tlieilweise 
schon  beim  Erkalten  die  oben  erwähnten  nadelförmigen 
Krjstalle  absetzen.  Diese  Producte  werden  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  unter  Umwandlung  des  beigemengten  Brenz- 
weinsäureanhjdrids  in  Hydrat,  dann  kochend  filtrirt  durch, 
genäfste  Filter,  worauf  sich  beim  Erkalten  gelbliche  Nadeln 
von  Pyrotritarsäure  GvHaOs  abscheiden,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tfaier- 
kohle  gereinigt  werden.  Aus  den  Mutterlaugen  krystalli- 
sirt  Pyroweinsäure  aus. 

Die  reine  Säure  bildet  farblose  glasglänzende  Nadeln, 
in  etwa  400  Theilen  kochendem  Wasser  löslich,   schwieri- 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  GXLTI,  S06;  BalL  «w.  ohiin.  [S]  X,  487; 
Chem.  Gentr.  1869,  S77;  Zeitschr.  Chem.  1869»  232. 
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ger  in  kaltem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aus  ^•»"•■»«• 
welch'  letzterem  sie  in  kurzen  dicken  Säulen  erhalten  wird. 
Die  Lösungen  reagiren  entschieden  sauer.  Die  Säure 
schmilzt  bei  134^5:  sie  sublimirt  schon  unterhalb  ihres 
Schmelzpunktes  in  Nädelchen  und  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen leicht  über.  Von  den  Salzen  sind  die  der  Alka- 
lien in  Wasser  leicht  löslich;  wahrscheinlich  auch  die  der 
alkalischen  Erden.  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weifse^ 
in  Wasser  fast  unlösliche  Niederschläge ,  die  beim  Stehen 
unter  demselben  krystallinisch  werden.  Um  die  Molecular- 
formel  festzustellen ,  wurde  die  Darstellung  eines  sauren 
Natronsalzes  versucht;  die  jedoch  nicht  gelang;  so  dafs  die 
Formel  G7HSO3  ein  Molecul  der  Säure  darstellt  —  Die 
Einfuhrung  von  Acetyl  in  die  neue  Verbindung  gelingt 
nicht;  durch  Phosphorchlorid  bildet  sich  ein  Chlorid 
GtHtOjCI;  welches  jedoch  durch  Wasser  sogleich  in  die 
Pjrotritarsäure  zurück  verwandelt  wird.  Gestützt  auf  diese 
Thatsachen    erklären  Wislicenus   und  Stadnicki   die 

GO        ,     obgleich 
GOGH 

durch  Wasser  und  Natriumamalgam  kein  Wasserstoff  ein- 
geführt werden  kann.  Ihren  Eigenschaffcen  nach  möchte 
die  Säure  vielmehr  zu  den  aromatischen  gehören. 

Aus  H.  Kämmerer's  (1)  Untersuchung  einer  An-  citroMinrt. 
zahl  citrons.  Salze  entnehmen  wir  folgende  Resultate.  Das 
Nafronsalz,  2  Na3(66H597)  +  11H20;  erhielt  Er  aufser  in 
den  von  Hei  dt  (2)  beschriebenen  Krystallen  auch  in 
feinen  seideartigen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  —  Das 
Kalksalz  erscheint  nach  der  Fällung  von  citrons.  Natron 
mit  Chlorcalcium  oder  Sättigen  von 'Citronsäure  mit  Kalk- 
wasser unter  dem  Mikroscop  nicht  deutlich  krystallinisch; 
geht   aber   beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad   in   mikro- 

(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVIII,  294;  J.  pr.  Cham.  CVI,  214; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  284.  —  (2)  Vgl  Gmelin^s  Handb.  d.  Chemie 
y,  833  £;  8appL-Bd.  1252  & 
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airoMHuM.  geopißche  lange  durchsichtige  Nädelchen  über,  deren  Zu- 
■  sammensetzang;  wie  die  des  amorphen  Salzes,  der  Formel 
Ga3(G6H597)2  -f  4  HjO  entspricht.  —  Erwärmt  man  den 
analog  erhaltenen  amorphen  Niederschlag  von  drittelcitrons. 
Baryt,  Bas .  (GeHsO?)»  +  7  HgO,  auf  dem  Wasserbad  mit 
viel  Wasser,  so  geht  er  in  ein  mikrokrystallinisches  Salz 
über,  das  aus  gleichförmig  dünnen,  häufig  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  besteht  und  die  Formel  fia3(66H507)s 
-f-  5  HgO  besitzt.  Durch  Erhitzen  dieses  Salzes  mit  Was- 
ser erhält  man  mikroscopische,  gut  ausgebildete  klinorhom- 
bische  Säulen  von  der  Formel  Ba6(66H507)4  +  7  H^O, 
das  sich  an  das  vonBerzelius  und  Heldt  beschriebene 
2V«basische  Salz  BaaHgCGoHsOv)!  +  7  HgO  anreiht,  welch' 
letzteres  durch  Vermischen  von  essigs.  Baryt  und  Citron- 
säure  und  Digeriren  des  Niederschlags  mit  Wasser,  oder 
durch  Auflösen  des  dritteis.  Salzes  in  Essigsäure  und  mehr- 
maliges Eindampfen,  in  den  characteristischen  Formen  er- 
balten wird.  —  Erwärmt  man  den  Niederschlag  von  drit- 
telcitrons.  Straniian  einige  Zeit,  so  erscheint  er  unter  dem 
Mikroscop  theils  aus  kleinen  Nädelchen,  theils  aus  schein- 
bar amorphen  Klümpchen  bestehend.  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes  ist  Sr8(6tfH507)9  ^  ^  H2O.  Erhitzt 
man  Citronsäure  mit  essigs.  Strontian  und  Wasser  längere 
Zeit,  so  wird  der  anfanglich  amorphe  Niederschlag  kry- 
stallinisch  und  erscheint  unter  dem  Mikroscop  aus  klino- 
rhombischen  Tafeln  bestehend.    Die  Formel  desselben  ist 

Sr7H8(G6H407)«+llH89  oder  2  Srj|((36H407)  +  Sr3(G«H607)« 
-|-  11  H9O.  Erhitzt  man  diefs  Salz  mehrere  Stunden  mit 
concentrirter  Essigsäure,  so  enthält  der  Bückstand  kurze- 
mikroscopische  Prismen  von  der  gleichen  Zusammen- 
setzung, während  aus  der  essigs.  Lösung  das  Salz 
2  Sr7Hs(66H497)4  -)~  5  H9O  in  scheinbar  amorphem  Zu- 
stand erhalten  wird.  Die  Existenz  eines  viermetallischen 
Strontiansalzes,  wenn  auch  nur  in  Verbindung  mit  drei- 
metallischem Salze,  liefert  einen  sicheren  Beweis  für  die 
wirkliche  Ersetzbarkeit   des  vierten  Wasserstoffatomes  in 
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der  Citronßäure  durch  Metalle.  —  Das  citrons.  Kupfer  hat  «"•»•«»'•• 
die  Formel  2  Guj(G6H407)  +  5  H»0 ;  im  Uebrigen  werden 
die  Angaben  Hei  dt 's  hierüber  bestätigt.  Aufser  dem 
Bleisalz  Pb8(G6H507)j  +  H2O  stellte  Er  noch  ein  in  mi- 
kroscopischen  klinorhombischen  Säulen  mit  abgestumpften 
Endflächen  krystallisirtes  Salz  Pb8(€6H697)2  +  3  H9O 
dar.  —  Das  Zinksalz,  ijXf,{Qi^^Q{)^  +  2H2O  (Hei dt), 
wurde  in  mikroscopischen  klinorhombischen  Prismen  er- 
halten. Giefst  man  in  eine  heifse  Lösung  von  schwefeis. 
Cadmium  eine  heifse  Lösung  von  drittelcitrons.  Natron^  so 
entsteht  eine  Anfangs  immer  wieder  verschwindende  Fäl- 
lung. Der  bleibende  Niederschlag  ist  zuerst  amorph; 
schmilzt  unter  der  heifsen  Flüssigkeit  zu  einer  weichen 
Masse  ^  die  nach  mehrstündigem  Erhitzen  unter  der  Flüs- 
sigkeit sich  in  mikroscopische  dicke  Prismen  des  in  kaltem 
Wasser  vöUig  unlösHchen  Salzes  2  Gd8(G6H607)^  -|-  HjO 
verwandelt  Beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen  erhält 
man  einen  amorphen  Niederschlags  der  beim  Stehen  imter 
der  [Flüssigkeit  sich  in  mikroscopische  rhombische  Prismen 
verw^andelt.  Das  amorphe  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen 
mit  "Wasser;  das  krystallinische  nicht  mehr.  Die  Zusam- 
mensetzung des  lufttrockenen  Salzes  ist  Gds(G6H6G7)9  -f- 
10  H2O ;  beim  Erhitzen  auf  150^  erhält  es  die  Zusammen- 
setzung des  vorigen;  2  Gd8(G6H697)2  +  HjG,  bei  200  ist 
es  völlig  wasserfrei.  Durch  Einengen  der  Filtrate  erhält 
man  krystallinische  Ausscheidungen;  die  unter  dem  Mikro- 
Bcop  zum  Theil  aus  nadelformigen  Prismen,  zum  Theil 
aus  klinorhombischen  Prismen,  den  Formen  des  Salzes 
Ba«(G6H607)4  -j~  7H2O  täuschend  ähnlich;  bestehend  er- 
scheinen; so  dafs  wahrscheinlich  zwei  Formen  vorliegen; 
deren  Zusammensetzung  den  beiden  neu  beobachteten  Ba- 
rytsalzen analog  ist.  —  Ein  Magnesiasalz  Mg5H2(G6H497)8 
+  8  H2G  oder  Mgs(GflH507)i  +  Mg2(G6H4e7)  +  8  HgO  wu-d 
durch  Digestion  von  Citronsäurelösung  in  der  Siedehitze  mit 
überschüssiger  kohlens.  Magnesia  gewonnen.  Aus  schwe- 
feis. Magnesia  und  drittelcitrons.  Natron  wurde   das  Salz 
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citroMinr«.  Mg3(G6H507)2  +  9  H,0  iD  sechsseitigcii  Prismen  mit  atil- 
gesetzter  Pyramide  erhalten;  das  auch  durch  Kochen  alko- 
holischer Lösungen  von  essigs.  Magnesia  und  Citronsäure 
erhalten  werden   kann.    Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in 
heifsem  Wasser  und  Eindampfen  erhält  man  schiefe  Säul- 
chen des  Salzes  2  MgsCGeHftOT)!  +  11  H9O.  —  Von  den 
Mangansalzen  wird   das  Heldt'sche  MnH(66Hft97)  leicht 
erhalten^  doch  hat  es  die  Zusammensetzung  MnH(€6H507) 
-f  HaO.    Ein   Salz  MD8(G6H6e7)2  +   OHgO   kiystaUisirt 
in  licht  rosenrothen  verzerrten  rhombischen  Prismen.   Wird 
diefs  Salz  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt,  so  verliert  es  sein 
Krjstallwasser    und   geht   zugleich   in   aconits.  Salz  über. 
Wird  es  nun  auf  150^  erhitzt,  so  verpufft  es,   während  es 
vorher  auf  210^  erhitzt  werden  kann ,  ohne  Zersetzung  za 
erleiden.    Aus  dem  Filtrat   der   kalt  mit  kohlens.  Mangan 
gesättigten  Citronsäure  krjstaliisirt  beim  Eindampfen    ein 
Salz  Mn5H2(G6H407)s  +   16  HjO  oder  Mns(G6H6e7)2  + 
Mns(G6H407)  -f~  I5H2O  in   mikroscopischen  klinorhombi- 
schen  Tafeln.    Aus  den  Mutterlaugen  des  dreimetallischen 
Salzes  läfst  sich  noch  ein  Salz  Mn7H2(G6äi07)4  +  18  HsG 
oder  Mn3(G6H597)«  +  2  Mn2(G6H497)  +  18  Hgö  darstellen. 
Audi  das  reine  viermetallische  Mangansalz  scheint  zu  exi- 
stiren.  —  Das  Silbersalz   wird  durch  Kochen   mit  Wasser 
oder  Ammoniak   zersetzt.  —  Hieran  knüpft  Kämmerer 
noch  theoretische  Betrachtungen  über  die  Constitution  der 
Citronsäure. 

oi.un.iinr«.  C.  Bitthauseu  (1)  berichtet  über  die  aus  Glutamin- 
säure durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  entstehende^ 
der  Aepfelsäure  homologe  ObOanaäure,  GftHsOc  (2).  — 
Glutaminsäure  wurde  in  wenig  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst  und  in  die  Lösung  salpetrige  Säure  eingeleitet^  so 
lange  sich  noch  reichlich  Blasen   entwickelten;   dann  sät- 


(1)    J.  pr.  Cham.  CHI,  289;    Zeitschr.  Chem.  1868,  629;    Chenou 
Gentr.  1868,  414.  —   (2)  Jahresber.  f.  1866,  721. 
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tigte  man  mit  Kreide,  dampfte  die  Salzlösung  ein  und  be- 
handelte den  syrupösen  Bückstand  mit  kochendem  absolu- 
tem  Alkohol.     Die  hierbei  ungelöst  gebliebene  Substanz 
wurde  wieder  in  wenig  "Wasser  gelöst,  in  viel  absoluten 
Alkohol  gegossen,  wodurch  ein  weifses  Salz  in  voluminösen 
Flocken  gefallt,  das  durch  wiederholte  analoge  Behandlung 
von  allem  Salpeters.  Kalk  befreit  wurde.  —  Das  Ealksalz 
ist,  im  Vacuum  getrocknet,   eine  voluminöse  flockige  Sub- 
stanz, leicht  löslich*  in  Wasser,  unkrjstallisirbar  und  gnmmi- 
artig,  wenn  die  wässerige  Lösung  langsam  verdunstet.    Es 
ist  schwer  verbrennlich  und  hat  (bei  100**  getrocknet)  die 
Zusammensetzung  GsHcGaOs  -|-  V«  HO.  —  Setzt  man  zu 
der  Lösung  des  Kalksalzes  essigs.  Blei,  so   entsteht  ein 
weifser,    dichter,    undeutlich  krystallinischer  Niederschlag, 
der   auch  in   kochendem  Wasser  schwer   löslich  ist.    Zur 
Analyse  wurde  ein  in  kleinen  Warzen  krystallisirtes  Blei- 
salz  verwandt,  das  durch  Kochen  der  freien  Säure  (mittelst 
Oxalsäure  aus  dem  Kalksalz   erhalten)    mit  kohlens.  Blei 
gewonnen  war.    Die  Säurelösung  wurde  mit  wenig  kohlens. 
Blei  kurze  Zeit  gekocht,  dann  rasch  filtrirt  und  im  Wasser- 
bad langsam  erkaltet.    Aus  der  noch   heifsen  Flüssigkeit 
krystallisirten   allmälig  die  Warzen    des  Salzes  GsHePbGs 
+  V2  HjO.    Kocht  man  diefs   Salz  fein   gepulvert  kurze 
Zeit  mit  Wasser,  so  löst  sich  nur  wenig  auf.    Wendet  man 
bei   der  Darstellung  überschüssiges  kohlens.  Blei  an,   so 
entsteht  ein  völlig  unlösliches  basisches  Salz;  eben  so  ent- 
steht eine  basische  Verbindung,  wenn  man  die  mit  Ammo- 
niak versetzte  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Bleisalzlösung 
Älli  —  Aus    der  Kalksalzlösung  wurde   durch   Salpeters. 
Silber   ein   Silbersalz   GsHeAgjOö  +  VaHO   als   käsiger 
Niederschlag   gefällt.  —  Die   freie  Säure  schmeckt  stark 
und  nicht  unangenehm  sauer,  möglichst  concentrirt  bleibt 
sie  weich  und  schmierig;  erst  nach  Monate  langem  Stehen 
über   Schwefelsäure   scheinen    sich   einzelne  Krystalle   zu 
bilden.    Sie  ist  gewöhnlich  etwas  bräunlich  gefllrbt,   wird 
aber  durch  Thierkohle  entfärbt. 
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z^k.nä^  Wjr^  nach  A.  Baltzer(l)  Zuckersäiireäther  [nach 
Heintz  (2)]  in  krystaliinischem  Zustand  mit  Acetylchlorid 
(mehr  als  4  Mol.)  übergössen,  so  tritt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  gelinder  Erwärmung  und  Ent* 
Wickelung  von  Salzsäure  Beaction  ein^  die  sich  leicht  durch 
schwaches  Erhitzen  vollendet  Es  scheidet  sich  dabei  eine 
geringe  Menge  eines  kleinkrjstallinischen  Körpers  ab , 
während  die  Hauptmasse  des  Zuckersäureäthers  in  ein  mit 
Wasser  nicht,  wohl  aber  mit  Alkohol  mischbares  Oel  ver- 
wandelt wird.  Das  Oel  wurde  durch  kalten  Alkohol,  worin 
die  Krystalle  nicht  löslich  sind;  entfernt  und  der  krystalli- 
nische  Körper  aus  kochendem  Alkohol  umkiystallisirt.  Er 
scheidet  sich  sehr  schnell  in  Nädelchen  ab,  die  in  allen 
Farben  glitzern  und  denen  die  Zusammensetzung  GioHioO^s 
zukommt.  Dieser  krystallinische  Körper  bildet  sich  aus 
Zuckersäure,  die  dem  Aether  stets  in  gewisser  Menge  in 
Folge  der  Einwirkung  von  Wasser  beigemischt  ist.  In 
der  That  wird  Zuckersäure  schon  in  der  Kälte  von  Chlor- 
acetyl  angegri%n,  jedoch  vollzieht  sich  die  Einwirkung 
nur  allmälig  unter  schwacher  Erwärmung,  Aufblähen  der 
Masse  und  lebhafter  G-asentwickelung.  Dabei  entsteht  aus 
der  syrupförmigen  Zuckersäure  eine  weifsliche  krjstalli- 
nische  Masse,  aus  der  wie  oben  ein  Oel  und  der  Körper 
GioHioOs  abgeschieden  werden  kann.  Letzterer  bildet  ein 
Haufwerk  von  feinen,  sehr  leichten  Nadeln.  Dieselben 
besitzen  zwischen  Papier  geprefst  Perlmutterglanz ;  aus  al- 
koholischer Lösung  sich  abscheidend  zeigen  sie  lebhafte 
Interferenzfarben.  Die  Substanz  zersetzt  sich  so  leicht, 
dafs  der  Schmelzpunkt  nicht  bestimmt  werden  konnte.  In 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  ist  sie  unlöslich,  in  kochendem 
Weingeist  löslich.  Aether  löst  wenig,  heifser  nicht  merk- 
lich mehr,  als  kalter.  Dieser  Körper  ist  Diacetjlzucker- 
säureanliydrid  und  bildet  sich  wohl  nach  der  Gleichung : 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  287;    Zeitichr.  Cbem.  1868,  837; 
Bull.  80C.  chim.  [2]  X,  263.  —  (3)  Jahresber.  f.  1868,  251. 
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GJäto^s  +  4(€AO.Cl)  =  €joH,oOg  +  4HC1  +  2  €ÄO,.         znckmt»r^ 

Aus  der  in  Alkohol  and  Aether  löslichen  öligen  Flüssig- 
keit ,  die  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  den  Aether 
entstand;  liefs  sich  kein  reiner  Körper  abscheiden  (1). 

Die  Darstellung  des  Tetracetylzuckersäureäthers  ge- 
lingt leicht  bei  Anwendung  der  Chlorcalciumverbindung 
des  Zuckersänreäthers.  —  Zur  Darstellung  desselben  wur- 
den 50  Grm.  Chlorcalcium-Zuckersäureäther  (unter  Anwen- 
dung eines  aufwärts  gerichteten  Kühlers)  mit  etwas  mehr 
aU  der  gleichen  Menge  Acetylchlorid  zusammengebracht. 
Die  Beaetion  wurde  so  weit  als  möglich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durchgeführt;  nach  mehrtägigem  Stehen  in- 
dessen durch  Erwärmen  im  Wasserbad  vollendet.  Man 
erhielt  so  eine  homogene  gummiartige  Masse,  die  nach 
16maliger  Extraction  mit  Aether  Chlorcalcium  als  Rück- 
stand liefs.  Bei  Destillation  der  bräunlichen  ätherischen 
Auszüge  hinterblieb  ein  gefärbtes  Oel  von  aromatischem 
Geruch;  das  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eine  krystal- 
finische  Masse  absetzte.  Diese  wurde  durch  Abpressen 
▼om  Oele  getrennt;  welches  bei  sehr  langem  Stehen  eben- 
falls tbeilweise  erstarrte.  Die  durch  öfteres  Umkrystallisi- 
ren  aus  Alkohol  gereinigte  krystallinische  Masse  ist 
der  Analyse   zufolge  Tetracefyhuckersäureälher ,    GisÜBeOis 

f(Q.      Q  TT  Q\ 

oder    G4H4J>n0Q*  A  tt\  •   Er  ist  geruchloS;  von  bitterem 

Geschmack;  scheidet  sich  aus  ätherischer  Lösung  in  kleinen 
prismatischen;  aus  Alkohol  in  weit  gröfseren  tafelförmigen 
Krystallen  ab.  Dieselben  sind  farblos ;  durchsichtig  und 
zeigen  die  Combination  des  klinorhombischen  Systems  :  oo  P 
-j-Pc5Q-f-P'oo-f-0P.  In  kaltem  Wasser  ist  der  Aether 
unlöslich;  in  warmem  Wasser  schmilzt  er  zu  einer  klaren 


(1)  Bei  der  Dantelliuig  der  Zackersftore  wurde  die  Bildung  eines 
Doppelsabmi  Ton  sackers.  Cadmiumozydkali  beobaohtet,  in  Form  eines 
in  Wasser  leicht  löslichen  Inräanlichen  nentralen  Symps,  der  sich  in 
wttsseriger  Lösong  beim  Erhitsen  aersetst 
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z.i€k«>niiur«  Flüssigkeit;  ohne  sich  zu  lösen.  In  heifsem  Alkohol  ist  er 
leicht,  in  kaltem  etwas  weniger  leicht  löslich,  eben  so  in  Aether. 
Er  sclimilzt  bei  61^;  bleibt  längere  Zeit  hindurch  auch  beim 
Erkalten  zähflüssig,  krystallisirt  aber,  mit  einem  Krjställ- 
chen  zusammengebracht;  von  diesem  aus  ziemlich  leicht  in 
radialer  Anordnung.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge liefert  er  eine  braune  Schmiere  unter  Eintreten  einer 
tiefer  greifenden  Zersetzung. 

Bei    der  Oxydation   des  Benzols   hatten  mehrere  Che- 

ü.usufcKuie.  miker  (1)  eine  krystallinische  (als  Benzensäure  bezeichnete) 
Säure  erhalten,  der  Sie  die  Formel  GcH^Gs  beilegten. 
Theoretische  Beti*achtungen  veranlafsten  andere  Chemiker, 
die  Existenz  einer  Säure  von  dieser  Zusammensetzung  in 
Zweifel  zu  ziehen  (vgl.  Kekule,  Lehrbuch  der  organ. 
Chem.  II,  519). 

L.  Carius  (2)  ist  nun  in  Folge  einer  ausführlichen 
Untersuchung,  deren  vorläufige  Resultate  (3)  wir  schon  mit- 
theilten,  zu  dem  überraschenden  Resultat  gelangt,  dafs  das 
Benzol  bei  der  Oxydation,  unter  gewissen  Verhältnissen, 
in  BenzoSsaure  und  PhtaUäure  übergeführt  werden  kann; 
wonach  also  die  früher  als  Benzensäure  bezeichnete  Säure 
nur  unreine  Benzoesäure  war.  Als  die  besten  Verhältnisse 
für  diese  Verwandlungen  giebt  Carius  folgende  an.  Etwa 
zwei  Kolben  werden  mit  einer  erkalteten  Mischung  von  je 
600  Grm.  Schwefelsäurehydrat,  120  Grm.  Wasser  und 
hierauf  mit  100  Grm.  Benzol  und  100  Grm.  sehr  fein  ge- 
riebenem Braunstein  beschickt,  hierauf  stark  und  öfters  ge- 
schüttelt und  in  Wasser  von  15  bis  20^  gestellt.  Nach 
einigen  Tagen  destillirt  man  im  Wasserbad  das  Benzol  ab 
und  hat  hierauf  als  Producte  der  Oxydation  im  Rückstand 
1^  Ameisensäure,  2)  Benzoesäure,  3)  Phtalsäure,  wozu  noch 
in  geringer  Menge  weitere  Körper  kommen. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  428;  f.  1865,  327;  f.  1866,  840.  — 
(2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLMII,  60 ;  ZeHschr.  Chem.  1868,  506 ;  Chem. 
Centr.  1869,  138 ;  Bull.  boc.  chixn.  [2]  XI,  418.  --  (3)  Jahzesber.  f.  1867, 607. 
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Die  Ameisensäure  geht  bei  der  Destillation  (nebst  etwas  ^•"•'^ 
Benzoesäare)  über  und  wurde  (nach  dem  Schütteln  des 
Destillats  mit  Aether)  in  Bleisalz  und  Barytsalz  verwandelt. 
Die  Benzoesäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Rück- 
standes krjstallinisch  ab  und  kann  durch  Schütteln  mit 
Aether  der  Lösung  YoUständig  entzogen  werden.  Durch 
Schütteln  der  Aetherlösung  mit  Barytwasser  erhält  man 
benzoes.  und  phtals.  Baryt,  welcher  letztere  durch  Wein- 
geist niedergeschlagen  wird.  Der  benzoes.  Baryt  wird 
endlich  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist 
rein  erbalten.  Die  Benzoesäure  war  in  ihren  Eigenschaften 
und  in  der  Zusammensetzung;  sowohl  im  freien  Zustand 
als  auch  in  den  Salzen ,  mit  der  natürlichen  Benzoesäure 
völlig  übereinstimmend. 

Das  Benzol,  woraus  die  Benzoesäure  erhalten  wurde^ 
war  vollkommen  rein  und  der  nach  der  ersten  Behandlung 
wieder  erhaltene  Theil  desselben  gab  bei  einer  zweiten 
Oxydation  nicht  gezingere  Mengen  von  Benzoesäure. 

Carius  ninunt  an^  dafs  die  Benzoesäure  durch  die 
gleichzeitige  Oxydation  von  1  Mol.  Ameisensäure  und  1  Mol. 
Btneol,  wobei  jedes  1  Atom  Wasserstoff  verliere  und  die 
Reste  sich  rereinigten;  entstehe  : 

In  der  That  gab  eine  Mischung  von  ameisens.  Natron, 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Vs  Th.  Wasser  mit  Benzol 
auf  Zusatz  von  wenig  Braunstein  bei  gelinder  Wärme 
reichlichere  Mengen  von  Benzoesäure,  als  ohne  Zusatz  von 
Ameisensäure.  Neben  Benzoesäure  tritt  femer  in  erheb- 
licher Menge  Phtalsäure  GÄOi  auf  (es  ist  die  früher  (1) 
als  Oxybemoesäure  bezeichnete  Säure).  Es  ist  oben  er- 
wähnt;  wie  man  diese  Säure  nebst  der  Benzoesäure  in  Form 
des  Barytsalzes  erhält.  Die  durch  Weingeist  in  der  wäs- 
serigen Lösung   erhaltene    Fällung    wird  mit    verdünnter 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  607. 
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•••"••■"••  Schwefelsäure  zersetzt,  die  gelöste  Säure  aber  durch  Ba- 
rytwasser  wieder  in  Barytsalz  verwandelt  und  dieses  noch- 
mals durch  Schwefelsäure  zerlegt,  die  Phtalsäure  aber  end- 
lich durch  Verdunsten  der  Lösung  erhalten.  Die  reine 
Phtalsäure  bildet  nionoklinometrische  glänzende  Ery- 
stalle  (1);  die  trockene  Säure  schmilzt  (2)  bei  175  bis 
180^,  wobei  sie  schon  zum  Theil  in  Wasser  und  Anhy- 
drid zerfallt. 

Die  Löslichkeit  der  aus  Benzol  erhaltenen  Phtalsäure 
war  übereinstimmend  mit  der  der  Säure  aus  Naphtalin  (bei 
1P,5  in  100  Th.  Wasser  0,77  Th.  Säure).  Unter  den 
Barytsalzen  der  Phtalsäure  hebt  Carius  besonders  das- 
jenige hervor,  welches  man  durch  Eingiefsen  heifser  Phtal- 
säurelösung  in  überschüssiges  kochendes  (aber  kalt  gesät- 
tigtes) Barytwasser  erhält.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  stark  glänzenden  monoklinometrischen  Prismen  aus  von 
der  Zusammensetzung  GsiHiaBaAOis  s=  3  GgHiSaG^i  -f 
Ba9. 

Aufser  den  erwähnten  Säuren  fand  Carius  eine 
amorphe  Säure,  welche  zunächst  mit  dem  phtals.  Baryt  ge- 
mengt erhalten  wird;  sie  bildet  nur  mit  den  Alkalien  lös- 
liche Salze ;  die  unlöslichen  Salze  mit  den  Erdalkalien  und 
schweren  Metallen  werden  in  Gestalt  flockiger  Niederschläge 
erhalten.  Die  Analysen  des  Barytsalzes  und  des  Bleisalzes 
führten  zu  den  Formeln  €i6Hi4Ba80i4  und  GieHüPbsÖii. 
Endlich  wurde  noch  eine  aldehydartige  Substanz,  welche 
mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  krystallinische  Verbindun- 
gen gab,  als  ein  nach  Zimmt  und  bitteren  Mandeln  riechen- 
des Oel  erhalten.      Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  des 


(1)  C.  Scheibler  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868»  125) 
hat  die  Krjstalle  der  ans  Naphtalin  dargestellten  Phtalsäure  gemessen 
uud  theilt  Folgendes  darüber  mit  :  Sie  gehören  dem  rhombischen  System 
an,  zeigen  die  AchseuTerhältnlsse  a  :  b  :  c  =  0,3349  :  1  :  0,4838  und 
die  Fl&chen  CX)P|  OP,  cx>Pcx),  Poo.  —  (2)  Vgl.  Lossen*s  Angabe, 
Jahresber.  f.  1867,  712. 
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Ozydationsproducts  gab  an  Ammoniak  oder  Kalilauge  eine  '»«"«•»■" 
braune  humuiartige  Substanz  ab;  welche  mit  der  Gallhumin- 
säure  Aehnlichkeit  zeigt. 

CariuB  fand  ferner;  dafs  die  Benzoesäure;  wenn  sie 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erwärmt  wird;  neben 
viel  Kohlensäure  stets  auch  Ameisensäure  und  erhebliche 
Mengen  von  Phtalsäure  liefert.  Bemsteinsäure  (1)  konnte 
hierbei  nie  gefunden  werden.  Umgekehrt  geht  die  Phtal- 
säure beim  Erhitzen  mit  40  procentiger  Jodwassorstoffsäure 
auf  150^  in  Benzoesäure  und  Kohlensäure  über.  Gesättigte 
Jodwasserstofflösung  giebt  unter  Abscheidung  von  Jod  und 
reichlicher  Kohlensäureentwickelung  einen  Kohlenwasser- 
stoff; der  seinen  Eigenschaften  nach  als  Benzol  erkannt 
wurde. 

Benzoesäure  wurde  schon  vor  einigen  Jahren  von 
P.  und  £.  Depouilly  (2)  aus  Naphtalin,  resp.  Phtalsäure 
fabrikmäfsig  dargestellt. 

Nach  R.  Wagner  (3)  wird  in  der  Fabrik  von  J. 
Castelhaz  die  Benzoesäure  aus  Naphtalm  nach  folgen- 
dem; von  Laurent  herrührenden  Verfahren  gewonnen. 
Das  Naphtalin  wird  in  die  A-Modification  des  Naphtalin- 
bichlorids  übergefUhrt;  dieses  durch  Oxydation  in  Phtal- 
säure verwandelt;  aus  dem  phtals.  Ammoniak  durch  Destil- 
lation Phtalimid  und  aus  diesem  durch  Destillation  mit  zu 
Pulver  gelöschtem  Kalk  Benzonitril  gewonnen  : 

Das  Benzonitril  wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in 
benzoes.  Natron  übergeftüirt  und  hieraus  mit  Salzsäure  die 
Benzoesäure  gefkUt. 

C.  Bump  (4)  beschreibt  einen  von  Ihm  construirten 
Apparat  zur  Sublimation  der  Benzoesäure  aus  Benzo^harz 


(1)  Vgl.  Jahrefber.  f.  1866,  897.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1866,  828.— 
(8)  Chem.  Gentr.  1868,  143.  —  (4)  Vierteljahnsohr.  pr.  Pharm.  XVH, 
516;  N.  Rep.  Pharm.  XVII,  571. 
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8«ii.cos«xur«.  Q^^Y  unreiner  Säure,  der  nach  Seiner  Anaiclit  »ueh  fllr  die 
Darstellung  von  Thein  geeignet  ist. 

Eine  von  E.  Fugger  (1)  ans  Rückstiinden  von  Ben- 
zoeharz  dargestellte  neue  (f)  Säure  scheint  nur  saures  weins. 
Ammoniak  gewesen  zu  sein.  (Die  Weinsäure  wurde  dem 
Ammoniakauszug  zugesetzt) 

HUroiMBMi-  Nach  einer  Mittheilung  von  N.  Zinin  (2)  ist  die  von 

Ihm  aus  Desoxjbenzoin  erhaltene  /^-NitrobenzoSsäure  (3) 
mit  der  Faranitrobenzo^äure  identisch^  ebenso  die  /?-Azo- 
benzo^säure  mit  der  Paraazobenzoäaäure. 

**S[w.**"  ^'    l^«°ibey    (4)    stellte    die    Oxyhenzoeaäure    durch 

Schmelzen  von  Chlorbeneoesäure  (aus  Benzoesäure  und  An- 
timonperchlorid  dargestellt,  Schmelzpunkt  153^)  mit  3  bis  4 
Mol.  Aetzkali,  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Abschei- 
dung mittelst  Salzsäure  dar.  Aus  Aether  krystallisirt  ist  sie 
eine  kömig  krystallinische  Masse  von  gelblicher  Farbe^  die 
durch  Thierkohle  völlig  weifs  erhalten  werden  kann.  Sie 
schmilzt  bei  190  bis  195^  und  giebt  mit  Eisenoxydsalzen 
keine  Färbung.  Dafs  hierbei  Oxybenzoesäure  entsteht, 
wurde  aufser  der  Elementaranalyse  noch  durch  Darstellung 
des  Ealksalzes  (G7H503)2Ga  -f  3Ha(>  und  des  bei  72  bis 
IS^  schmelzenden  Aethyläthers  nachgewieaen. 

Die  Angabe  von  Eolbe  und  Lautemann  (6),  dafs 
die  Chlorbenzoesäure  (wie  die  Ghlorsalylsäure)  beim  Schmel* 
zen  mit  Ealihydrat  Balicyleäure  gebe,  ist  hiemach  irrthüm- 
lich.  Dasselbe  möchte  auch  von  der  Angabe  K  e  ku  1  ä's  (6) 
gelten,  dafs  die  Monobrombenzoesäure  durch  Ealihydrat  in 
SaUoyhäure  übergeführt  werde.  Da  die  Salicylsäure  hier- 
bei nur  durch  ihre  Färbung  mit  Eisenoxydlösung  nachga^ 
wiesen  wurde,  so  liegt  es  nahe  zu  vermuthen,  dafs  eine 
Verunreinigung  mit  Phenol  die  Färbung  veranlafste. 


(1)  Chem.  Centr.  1868,  367.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1868,  563.— 
(8)  jAbrMber.  f.  I86S,  266.  r^  (4)  Ann.  GlienL  Phom.  CXLVin,  321; 
BeitBcbr.  Chem.  1869,  250.  -*-  (5)  Abb.  Chem.  Pharm.  CXY,  181.  ^ 
(6)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII,  163. 
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L.  Barth  (1)  theilt  Untersuchungen  über  die  Oxybtnzoi-  ^'Jj^j;*" 
säure  mit.  Er  empfiehlt  die  Darstellung  aus  Sulfobenzoe- 
s&ure  durch  Erhitzen  des  Kalisalzes  mit  Aetzkali  und  etwas 
Wasser ;  der  ätherische  Auszug  der  angesäuerten  Schmelze 
liefert  die  Oxybeozoesäure  in  dicken  Krusten ,  die  durch 
Umkrystallisiren  von  geringen  Mengen  niederer  Fettsäuren 
und  durch  Schwefelkohlenstoff  von  etwas  Benzoesäure  ge- 
reinig  werden.  Die  Oxybenzoesäure  krystallisirt  in  farb- 
losen prismatischen  Nadeln.  Auch  aus  Amidobenzoesäure 
wird  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  etwas  Oxybenzoä- 
aäure  erhalten.  —  Von  den  Salzen  ist  das  Barytsalz 
(CrHsOaXBa  leicht  zu  erhalten;  ein  Salz  G7H408Ba  konnte 
nicht  erhalten  werden.  Das  Ammoniaksalz  G7H608(NH4) 
bildet  büschelförmig  verwachsene  Nadeln,  oben  so  das 
Gadmiumsale  {G^H^Q^)ff2d.  Das  KupfersaU  (p4^HtQ$)tG^ 
+  HgO  krystallisirt  in  grünlichen  Nadeln.  Der  Ox/yben- 
toSsäureather  G7H5G8 .  GtHs  bildet  farblose,  oft  zusammen«- 
gewachaene  Blättchen,  die  bei  67^  schmelzen  und  destillir- 
bar  sind.  —  Aus  der  Oxybenzoesäure  wurde  die  Sulfoxy- 
benzoesäure  dargestellt  und  diese  nach  obigem  Verfahren 
in  Dioxybenzöesäure  übergeführt,  die  nach  dem  Ausfällen 
mit  essigs.  Blei  und  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  farblosen  Nadeln  krystallisirte,  die  sich  theil- 
weise  in  Körnchen  und  Blättchen  verwandelten.  Die  bei 
100^  getrocknete  Substanz  ist  GrHeOi,  die  wasserhaltige 
G7H«04  -|-  Hj0.  Die  so  gebildete  Dloxybenzoesäure  ist 
mit  der  Protocatechmäure  aus  Paraoxybenzoesäure  identisch. 
—  Mit  Brom  bildet  die  Oxybenzoesäure  ein  Gemisch  von 
einfach'  und  zweifaeh'^bromirter  Säure  ^  die  nicht  getrennt 
werden  konnten  und  mit  schmelzendem  Kalihydrat  wieder 
in  OxybenzoSsäure  übergeführt  wurden.  —  Aus  den  letzten 


(1)  Wien.  Acad.  Anzeig.  1868,  144;  Wien.Acad.  Ber.  (zweite  Abth.) 
LVni,  292;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYIII,  30;  Zeitschr.  Chem.  1869, 
2S;  Ann.  dum.  phyf.  [4]  XV,  462;  Chem.  Centr.  1869,  4Ö3;  Bau.  soc 
chim.  [2]  XI,  416. 
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Mutterlaugen  der  Diozybenzoesäure  scliemt  sich  noch  etwas 
Brenzcatechin  und  Hydrocliinon  auszuscheiden.  —  Bezüg- 
lich der  theoretischen  Schlufsfolgerungen  wird  auf  die  Ab- 
handlung selbst  Terwiesen. 
etueyiaar..  jj  Hübuer  und  A.  Petermann  (1)  führten  die 
Benzoesäure  in  Anthranilsäure  und  Salicjlsäure  über.  — 
Zunächst  zeigten  sie^  dafs  beim  Behandeln  der  Benzoesäure 
mit  Brom  nur  eine  bei  153^  schmelzende  Monobromhenxot" 
säure  entsteht  und  dafs  die  wohlunterschiedenen  isomeren 
Bromnitrobenzoesäuren  sich  erst  beim  Nitriren  bilden.  Das 
Gemenge  von  a-  und  /^-Bromnitrobenzogsäure  wird  in  eine 
siedende  Lösung  von  kohlens.  Natron  eingetragen;  es  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  zuerst  /J-bromnitrobenzoes.  Natron 
in  grofsen  wohlausgebildeten  vierseitigen  Tafeln,  aus  ge- 
sättigten Lösungen  in  Nadeln.  Am  besten  vermeidet  man 
einen  Ueberschurs  von  Alkali  und  legt  in  die  stark  ein- 
geengtC;  mit  Alkohol  vermischte  Lösung  einige  wohl  aus- 
gebildete Erjstalltafeln  desselben  Salzes.  Die  aus  dem 
mit  Alkohol  gewaschenen  Natronsalz  abgeschiedene  Säure 
zeigte  den  Schmelzpunkt  139  bis  140^.  Die  Mutterlauge 
des  jfif-bromnitrobenzoes.  Natrons  wurde  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  die  ausgeschiedene  Säure,  die  wegen  über- 
schüssig vorhandener  cr-Säure  nicht  mehr  unter  Wasser 
schmolz,  wiederholt  mit  sehr  kleinen  Mengen  Wasser  aus- 
gekocht, bis  ein  so  gut  wie  unlösliches  Pulver  zurückblieb. 
Diefs  Pulver  wurde  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Salzsäure 
gefällt  und  die  Säure  in  diesem  lockeren  Zustand  noch 
einmal  ausgekocht.  Die  so  erhaltene  a-Sänre  schmolz 
bei  250^  Die  Ausbeute  an  a-Säure  ist  theilweise  des- 
halb so  gering,  da  man  nur  einen  Theil  vollständig  von 
der  /?-Sänre  trennen  kann.  ^  Die  Nitrosäure  wurde  mit 
Zinn  und  Salzsäure  nach  folgendem  Verhältnifs  zusammen- 
gebracht : 


(1)    Ann.    Chem.    PhArm.   CXLIX,    129;     Zeitschr.    Ghem.    1868» 
205,    546. 
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0:H4Br(N0,)O,  +  6  HCl  +  6  Sn  =  O^H^BrCNHOO,  +  6SnCl+  2  H,0.»*«««y  »>«"«• 

Nach  schwachem  Erwärmen  wird  die  Einwirkung  bald 
sehr  BtürmiBch  ]  ist  diefs  vorüber^  so  kocht  man  noch  einige 
Zeit.  Nach  dem  iSrkalten  und  Verdünnen  scheidet  sich 
die  grdfste  Menge  der  Bromamidosäuren  ab.  Aus  der 
Mutterlauge  wird  das  Zinn  durch  kohlens.  Natron  entfernt 
tmd  nach  dem  Ansäuern  mit  essigs.  Kupfer  der  übrige 
Theil  der  Bromamidosäuren  oder  der  schon  entbromten 
Bromamidosäuren  als  Kupfersalz  gefällt.  —  Die' ß- Brom- 
amidoaäure,  aus  reiner  /9-Bromnitrosäure  dargestellt^  schei- 
det sich  in  farblosen  langen  Nadeln  ab.  iSie  schmibst  bei 
208^^  ist  unzersetzt  flüchtig  und  sehr  schwer  in  Wasser 
löslich.  In  der  Mutterlauge  findet  sich  nach  Entfernung 
des  Zinns  fast  reine  Metaamidobemoiaäure ,  keine  Brom- 
amidosäure.  Will  man  daher  möglichst  viel  Bromamido- 
benzoesäure  erhalten^  so  darf  man  das  Zinn  und  die  Salz- 
säure nicht  zu  lange  und  zu  heftig  einwirkon  lassen.  Das 
/?-bromamidobenzoes.  Kupferozjd  ist  ein  schön  hellblauer; 
unlöslicher  Niederschlag.  —  Die  a'Bromamidobenzo'esäure 
bildet  farblose  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  171  bis  172^ 
und  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Das  blafsblaue^ 
in  Wasser  unlösliche  Kupferacdz  ist  66H8Br(NH,) .  GOöCu. 
—  Die  UeberfUhrung  der  Bromamidosäuren  kann  mit  Zinn 
und  Salzsäure  bewerkstelligt  werden;  besser  jedoch  schüt- 
telt man  die  freien  Säuren  oder  ihre  Kupfersalze  mit  viel 
Wasser  und  mit  Natriumamalgam  unter  Vermeidung  von 
Wärme ;  bis  sich  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt.  Das  so 
erhaltene  Natronsalz  der  Amidosäure  wird  durch  Ansäuern 
mit  Essigsäure  und  Fällen  mit  essigs.  Kupfer  in  das  Ku- 
pfersalz  übergefllhrt  und  daraus  die  Säure  mit  Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden  und  als  solche  oder  als  schwefeis. 
Verbindung  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt.  —  Die  beiden 
isomeren  Bromnitrobenzoösäuren  geben  nur  «tne  Amidosäure 
und  diese  ist  mit  der  AnthraniUäure  aus  Indigo  identisch. 
—  Die  Anthranilsäure  wurde  nach  folgendem  Verfahren 
dargestellt.    Unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers 
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B^iicrM«..  ^ur^en  mgefilhr  400  Grm.  käuflichen,  fein  geriebenen  In- 
digo's  mit  dem  sehnfachen  Gewicht  einer  starken  Kalilauge 
9  bis  10  Stunden  heftig;  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  fein 
geriebenen  Braunsteins  gekocht.  Da  dann  eine  verdünnte 
und  abfiltrirte  Menge  der  Lösung  beim  Stehen  über  Nacht 
kein  Indigblau  absetzte,  wurde  die  breiige  schwarze  Masse 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
filtrirt.  Die  überschüssige  Schwefelsäure  im  Filteat  wurde 
durch  Natronlauge  abgestumpft  und  die  gröfete  Menge  des 
Schwefels.  Natriums  durch  Krjstallisation  entfernt  Die 
dunkelbraune  Mutterlauge  der  beiden  Natriumsalze  wurde 
auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene  gebracht  und  mit  Al- 
kohol ausgezogen,  worin  allein  das  anthranils.  Natron 
ziemlich  löslich  ist.  Die  eingeengte  Lösung  wurde  mit 
Essigsäure  versetzt  und  mit  Schwefels,  oder  essigs.  Kupfer 
anthranils.  Kupfer  gefUlt  und  diefs  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt— Die  Hetaamidobenzo^äure  (AnthranUsäure)  bildet 
lange  glänzende  zugeschärfte,  am  Licht  gelblich  werdende, 
durch  Papier  unzersetzt  flüchtige  Nadeln,  die  bei  144^ 
schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  die  Säure  bei  ge- 
ringer Erwärmung  leicht  löslich.  Die  Lösungen  zeigen  oft 
blaue  Fluoresoenz  und  schmecken  süfs.  Das  Kupftrsah 
€tH4(NHs)0|Gu  ist  ein  hellgrüner  unlöslicher  Niederschlag, 
nach  dem  Trocknen  bla(s  blaugrün,  seid^länzend  nnd 
mikroscopisch  krystallinisch.  Das  KdOualz  krystallisirt  in 
farblosen  klaren  Nadeln.  Das  Barytsah  G7H4(NHs)9sBa 
bildet  kleine  plattgedrückte  atlasglänzende  Nadeln,  die  sich 
aus  Wasser  und  Alkohol  leicht  umkrystallisiren  lassen.  Das 
BUisalz  €7H4(NHs)OsPb  ist  ein  Niederschlag,  der  aus 
Wasser  umkrystaUisirt  kleine,  lebhaft  glänzende,  oft  stern- 
förmig verwachsene  Nadeln  liefert,  die  sich  am  Lidit  gelb- 
lich förben.  Das  Silbersak  G7H«(NH,)0tAg  ist  ein 
Niederschlag  von  feinen  stark  glänzenden  Nadeln,  die 
sich  aus  Wasser  umkrjstallisiren  lassen  imd  getrocknet 
wie  metallisches  Silber  aussehen.  Das  sehwefeh.  Sab 
SGiHs .  G7HA(NHt)eiH  krystallisirt  aus  Waaaer  mit  2,  aus 
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Alkohol  mH  1  Mol.  Wasser.    Erstere»  sind  derb«,   schief «•"«'^*"^ 
abgestumpfte  rierseitige  Säulen,  letzteres  gläneeDde  platte 
Nadeln.    Das  aaUs.  Salz  bildet  farblose  verwachsene  Na- 
deln« ^^  Die  Metaanüdobenzoesäure  wurde  auch  in  Meta- 
oxjbenzoesäure  übergeführt  nach  der  Gleichung  : 

Es  wird  eine  nahe  bis  zum  Kochen  erhitzte  Lösung 
der  MetaamidobenzoSsäure  tropfenweise  mit  einer  frisch 
bereiteten  wässerigen  Lösung  von  salpetriger  Säure  ver- 
setzt und  mit  weiterem  Zusatz  stets  bis  zum  Aufhören  der 
Stickgasentwickelung  gewartet.  Auf  diese  Weise  wurde 
eine  Nitrirong  der  SaUcylsäure  möglichst  vermieden.  Nach 
dem  Eindampfen  der  Lösung  erstarrte  die  Säure  zu  langen, 
nur  schwach  gelblichen  Nadeln.  Die  so  erhaltene  Meta- 
oxybenzoesäure  erwies  sich  identisch  mit  Salicyhäure  aus 
Gaultheriaöl. 

Beim  Schütteln  einer  gröfseren  Menge  von  ß-brom^ 
amidobenzo'ea*  Kupfer  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
hatten  Dieselben  einmal  eine  starke  Erhitzung  nicht  ver- 
mieden :  es  zeigte  sich  unter  Ammoniakentwickelung  Bil- 
dung von  Benzoesäure.  Es  war  also  die  Amidogruppe 
durch  Wasserstoff  vertreten  worden  : 

Dasselbe  Resultat  lieferte  reines  metaamidobtnwes.  und  auch 
amidobenzoes.  Kupfer. 

R.  Peltzer  (1)  untersuchte  einige  Substitutiouspro- '•~';jj^''- 
dnete  der  Paraoxybento^näure  und  Aniasäure.  Erstere 
flteUte  Er  nach  Barth  (2)  durch  Einwirkung  schmelzen- 
den Eali's  auf  Anissäure  dar,  welche  Methode  er  den 
übrigen  vorziehen  zu  müssen  glaubt.  —  Faraoxybenzois. 
SSber,  erhalten  durch  Eintragen  von  Silberoxyd  in  eine 
heifte  wässerige  Lösung  der  Säure,  wird  bei  70®  getrocknet, 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLTI,  284;  Ghem.  Centr.  1869,  518; 
ZeHnhr.  Chem.  1869,  U6;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  IX,  146.  —  (2)  Jah- 
MsiMr.  f.  1$66,  895. 
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**i^i  Jw?'  zerrieben  und  unter  AbscMufß  des  Tageslichts  Chlor  darüber 
geleitet.  Die  Einwirkung  beginnt  sofort  unter  Wärmeent- 
wickelung,  die  man  jedoch  mäfsigen  mufs.  Wenn  kein 
Chlor  mehr  absorbirt  wird;  extrahirt  man  die  strohgelbe 
Masse  mit  Aether;  es  bleibt  Chlorsilber  zurück  und  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  erhält  man  das  Einwirkungs- 
product  in  Krusten  oder  undeutlichen  Nadelgruppen.  Diese 
Krystalle  lösen  sich  fast  völlig  in  heifsem  Wasser;  nach- 
dem mit  Thierkohle  entfärbt  ist,  erhält  man  je  nach  der 
Concentration  einen  weifsen  Erystallbrei  oder  Gruppen 
seideglänzender  haarfeiner  Krystalle  der  Chlarparaoxybenzoi^ 

r\TT      .    Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht 

löslich;  dagegen  löst  sie  sich  erst  in  272;5  Th.  kalten 
Wassers.  Eine  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  erstarrt 
zu  einem  steifen  Krystallbrei.  Sie  schmilzt  bei  187^,5  bis 
188^;  sublimirt  unverändert  in  kleinen  Nadeln  und  giebt 
mit  Eisenchlorid  sowohl  in  neutraler ,  als  schwach  saurer 
Lösung  einen  rothbraunen  Niederschlag.  —  Die  Paraoxy- 
bcnzoesäure  jodirte  Er  mit  Jod  und  JodsäurC;  in  den  nach 
der  Gleichung  : 

10€»HeO,  +  SHJO,  -f  6Jg  =  öOfH^JOa  +  öO^J^O.  +  9HgO. 

berechneten  Mengen. 

Die  Bijodparaoxybenzo^säure  scheidet  sich  sogleich  kör- 
nig ab ;  man  filtrirt  noch  kochend^  worauf  aus  dem  Filtrat 
JUonojodparaoxybenzoSsäure  niederfallt;  die  mit  Thierkohle 
entfärbt  und  von  etwas  beigemengter  Paraoxybenzoösäure 

getrennt;  in  kleinen  glasglänzenden  Nadeln  66H3j|^o^^ 

-f-  VsHjG  krystallisirt.  Sie  löst  sich  in  576  Th.  kalten 
WasserS;  leichter  in  kochendem;  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Sehr  vorsichtig  erhitzt  sublimirt  sie  in  seideglän- 
zenden Nadeln;  bei  schnellem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich. 
Sie  schmilzt  bei  160^  und  zersetzt  sich  schon  bei  192^; 
während  die  isomere  Jodsalicylsäure  erst  bei  196^  schmilzt 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schmu- 
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zigbraunen  Niederschlag.    Das  Mononaironsalz  G7H4 JNaGs  ^\"ig^'' 
-f-  6HsO  krystalliBirt  in  schönen,  bis  IVs  Zoll  langen  klino- 
rhombischen  wetzsteinförmigen  Krystallen,  die   sehr  leicht 
verwittern,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Das   Dinatronsalz  ^eHsJjri^g^        krystallisirt  in  hygrosco- 

pischen  weifsen  seideglänzenden  Nädelchen.  Das  Baryt-' 
McUz  {GiHiJ&z)t^  +  7  HtO  scheidet  sich  in  langen  rhom- 
bischen Tafeln  ab,  deren  prismatische  Kanten  abgestumpft 
sind;  bei  starkem  Eindonsten  bilden  sich  aus  Blättchen 
bestehende  Bosetten.  Das  Säbersalz  67H4JO8 .  Ag  ist  ein 
weifser  pulveriger  Niederschlag,  in  Wasser  kaum,  in  Am- 
moniak leicht  löslich,  färbt  sich  beim  Trocknen  bräunlich 
und  verpufft  beim  Erhitzen.  Die  Bletsahe  wurden  darge- 
stellt,  konnten  wegen  Mangel  an  Material  jedoch  nicht 
näher  untersucht  werden. 

QU  wurde 

durch  Auflösen  in  Soda,  Ausfilllen  mit  Salzsäure,  Aufneh- 
men in  Alkohol  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigt. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  bis  zur 
Trübung  schied  sie  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  farblosen 
Nadeln  aus.  Sie  ist  auch  in  siedendem  Wasser  fast  un- 
löslich, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  zersetzt 
sich  unter  ihrem  Schmelzpunkte  und  kann  nicht  sublimirt 
werden,  gerade  wie  die  Dijodsalicylsäure,  unterscheidet  sich 
jedoch  von  dieser  durch  ihr  Verhalten  gegen  kohlens.  Al- 
kalien in  höherer  Temperatur.  Sie  ist  in  Folge  des  höhe- 
ren Jodgehalts  eine  entschiedener  zweibasische  Säure, 
als  die  Monojodparaoxybenzoösäure.    Das  MononatronacJz 

GeHjJ,  J|h^^*+  7H,0  bildet  halbzolUange  zarte  irisi- 

rende  Nadeln,  zu  länglichen  Quasten  vereinigt,  die  leicht 
verwittern;  das  Dmatransalz  krystallisirt  in  durchsichtigen 

luflbeständigen   rhombischen    Tafeln    ^eHsJti^^jr^    ^    -f- 
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p.rnuiTWn.  g  HfO,  Sie  sicH  beim  Verbrennen  stark  aufbl&hen.  Beide 
Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  BaryUah 
GTHjBaJsGs  ist  ein  lockeres  weifses;  leicht  in  Wasser  lös- 
liches Pnlyer*,  das  KaBcsaU  bildet  perlmutterglänzende 
Blättchen  GiHgGaJsOji  4*  2HtO,  in  kaltem  wie  heifsem 
Wasser  leicht  löslich.  Das  toeifse  Sübersalz  GiHsAgJsOs 
und  das  gelbe  Sübersalz  GTHjAgjJfOs  sind  flockige  Nieder- 
schläge, in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Ammoniak; 
am  Licht  werden  sie  rasch  dunkel  gef&rbt.  Versetzt  man 
das  saure  Natronsalz  mit  fileizuckerlösung;  so  scheidet  sich 
das  Bleisalz  GTHgPbJgGs  als  weifser  voluminöser  Nieder- 
schlag ab,  der  beim  Verkohlen  sich  zu  langen,  dann  ruhig 
verbrennenden  Spiralen  aufbläht.  —  Das  Jod  läfst  sich  in 
der  Säure  sehr  leicht  wieder  durch  Wasserstoff  ersetzen. 
Bei  Versuchen  zur  Ersetzung  des  Jods  durch  Hjdroayl 
durch  Erhitzen  mit  Soda,  behufs  Darstellung  eines  der 
Gallussäure  isomeren  Körpers  ^  zeigte  sich  erst  über  200^ 
unvollständige  Einwirkung.  Der  Röhreninhalt  wurde  durch 
Luftzutritt  kirschroth  gefärbt,  enthielt  aber  immer  noch 
viel  Jod.  Das  Jod  der  Dijodparaoxybenzoesäure  ist  also 
weit  fester  gebunden,  als  das  der  Dijodsalicylsäure. 

Auiavur«.  R.  Peltzer  untersuchte  femer   die  Einwirkung  des 

Jods  auf  Anissäure.    Die  Jodirung,  nach  der  Gleichung  : 

vorgenommen,  geht  erst  in  zugeschmolzenen  Itöhren  b^ 
145^  bis  150^  vor  sich.  Die  Säure  wurde  in  Sodalauge 
gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisirt,  mit  Chlor- 
baryum  als  Barytsalz  gefällt  und  daraus  die  MonoJodaniMsäure 

GsHs J  { Qc^      abgeschieden.  Sie  ist  in  kaltem  und  heifsem 

Wasser  unlöslich  ^  löslich  in  165  Th.  Aether  von  gewöhn- 
licher Temperatur,  etwas  leichter  in  kochendem  Aether  und 
in  Alkohol.  Sie  scheidet  sich  daraus  in  glasglänzenden 
Nadeln  ab,  schmilzt  bei  234^,5  und  sublimirt  schon  unter- 
halb   des  Schmelzpunktes  in  perlmutterglänzenden  Blatt- 
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cshen.  Ob  sie  mit  der  von  Griefs  (1)  durch  Behandlung  auim«.«. 
von  Diazoanis-Amidoanissäure  mit  Jodwasserstofisäure  dar- 
gestellten Jodanissänre  identisch  ist^  kann  nicht  mit  Be- 
stimmtheit entschieden  werden.  Das  Ammoniaksalz  kry- 
stallisirt  in  weifseU;  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln^  die 
schon  bei  100®  Ammoniak  verlieren.  Das  Natronsalz 
GgHeJNaOs  -f-  2  HjO  bildet  weifse,  milchig  trübO;  concen- 
trisch  gruppirte  Nadeln.  Das  BaryisaU  bildet  glasglänzende 
Prismen  (G8H6J08)2Ba  +  3  H.O,  die  bei  100<>  durch  Was- 
serabgabe  undurchsichtig  werden.  DasX€i/&«a/0(68H6JO)9Ga 
-|-  SHjO  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
Das  Bleisalz  {G^U^JQ^)^¥h  und  das  Silbersalz  esHeJOsAg 
sind  weifse  Niederschläge^  von  denen  Iet2sterer  aus  sieden- 
dem Wasser  in  mikrokrystallinischeu  Blättchen  erhalten 
werden  kann^  die  sich  am  Licht  ziemlich  schnell  braun 
flirben.  Das  Kupfer-  und  Eisensalz  bilden  braune^  in 
Wasser  unlösliche  Niederschläge. 

Bei  der  Behandlung  von  galluss,  Baryt  mit  Salpeters. 
Silber  erhielt  J.  Löwe  (2)  neben  einer  Leim  fallenden 
amorphen  Substanz  (3)  bei  fortgesetzten  Versuchen  eine 
der  Ellagsäurs  ähnliche  Substanz,  von  welcher  jedoch  zu 
geringe  Mengen  auftraten;  um  sie  genauer  prüfen  zu  kön- 
nen. Eeichlichere  Ausbeute  an  dieser  Substanz  bietet  das 
mehrstündige  Erhitzen  von  1  Mol.  Arsensäure  mit  2  Mol. 
Gallussäure  in  nicht  zu  concentrirter  Lösung.  Es  scheiden 
sich  hierbei  feine  flimmernde  Schuppen  ab,  die  unter  dem 
Mikroscop  in  Oestalt  rhombischer  Tafeln  erscheinen.  Sie 
liefsen  sich  beim  Erhitzen  in  einem  Kohlensäurestrom  unter 
theilweiser  Verkohlung  sublimiren.  In  Kalilauge  lösen  sie 
sich  unter  gelber  Färbung  auf.  Die  Analyse  gab  die  Zu- 
sammensetzung übereinstimmend  mit  der  Formel  der  EUag- 


(1)  Jabresber.  f.  1861,  416.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CHI,  464;  Chem. 
Centr.  1868,  701;  Zeitscbr.  Chem.  1868,  608;  Bull.  boc.  chim.  [2] 
X,  489.  —  (3)  Jabresber.  f.  1867,  446.  Dieselbe  ist  jedocb  keine 
GalllUgerbBäare,  wie  Löwe  angegeben  bat.    il.  8, 
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Aninint«.  söuve  GuKqQs'  Di©  Ausbeute  war  auch  hierbei  gering 
(sie  betrug  etwa  Vso  d^r  angewendeten  Gallussäure)^  doch 
liefa  sich  durch  Verdampfen  zur  Trockne,  Trocknen  des 
Rückstandes  bei  120^  und  Ausziehen  mit  öOprocentigem 
Weingeist  ein  Rückstand  gewinnen,  aus  dem  durch  Auf- 
lösen in  Kalilauge,  Fällen  mit  Kohlensäure  und  Zersetzung 
des  umkrjstallisirten  Kalisalzes  mit  Salzsäure  gröfsere 
Mengen  von  Ellagsäure  erhalten  wurden. 

Das  weingeistige  Filtrat  enthielt  auch  hierbei  einen 
Leimlösung  und  Alkaloide  fallenden  Körper.  In  zwei  Ver- 
suchen wurde  aber  auch  ein  erdig- weifser,  in  kaltem  Was- 
ser schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher  Körper  er- 
halten. Derselbe  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
Ellagsäure  über.  In  Kalilauge  ist  er  zunächst  ohne  Fär- 
bung löslich,  doch  färbt  sich  die  Lösung  bald  braungelb 
und  setzt  gelbe  glänzende  Krystalle  ab.  Auch  beim  Er- 
hitzen zwischen  zwei  Uhrgläsem  giebt  er  ein  Sublimat  von 
Ellagsäure.  .  Die  wässerige  Lösung  g^ebt  mit  Brechwein- 
stein Anfangs  schwache,  später  stärkere  Fällung,  essigs. 
Eisenoxjd  wird  blau,  Eienchlorid  gilinlich  ge&rbt  In 
Aether  ist  er  löslich  und  wird  beim  Verdunsten  wieder  als 
erdigweifse  Masse  erhalten.  Die  Analyse  stimmt  mit  der 
(sonst  nicht  controlirten)  Formel  GgHgOs  tiberein. 

Löwe  giebt  femer  an,  dafs  Er  Ellagsäure  auch  in 
Eichenrindenauszug  nach  der  Gährung  gefunden  habe,  so- 
wie dafs  der  schleimige  Ueberzug,  der  die  bei  der  sauren 
Gerbung  aus  der  Grube  kommenden  lohgahren  Felle  übjer- 
kleide,  wesentlich  aus  Ellagsäure  bestehe. 

Broajüpbf         C.  Glaser  und  B.  Radziszewski  (1)  verwandel- 

tQlvyliKare. 

ten  die  Mandelsäure  in  BromalphatoluyUäure  (Phenylbrom- 
essigsäure)  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure. 
Eine  Lösung  von  Mandelsäure  in  rauchender  Bromwasser- 


(1)   Zeitflchr.  Chem.  1868,    140;    Ghem.  Centr.  1869,  430;    Instit 
1868 ,  13 ;   Bull.  loo.  chim.  [2]  X,  285. 
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stoffsäore  scheidet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  ^^',^",^^^* 
längerer  Zeit,  rasch  aber  beim  Erwärmen  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  auf  120  bis  130®  die  neue  Verbindung 
GgHTBrOs  in  Gestalt  von  Oeltropfen  ab,  die  allmälig  kry- 
stallinisch  erstarren.  Durch  Umkrjstallisiren  aus  Schwefel- 
kohlenstoff erhält  man  sie  in  gelben  Prismen,  die  bei  82^ 
schmelzen.  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  geht  sie  in  Alphatolujlsäure  über,  welche  bekannt- 
lich (1)  auch  direct  aus  der  Mandelsäure  dturch  Beductions- 
mittel  entsteht. 

Die  Umwandlung  läfst  sich  daher  in  folgender  Weise 
ausdrücken  : 

PhenylglyoolB&nre 
(Mandelsftnre)  PhenylbromesiiigflAare 

€eH» .  €H(^H)6^,H  +  HBr   =   H,0  -f  G^B^ .  €HBr .  €0,H. 

Das  Brom  der  Phenjlbromessigsäure  läfst  sich  leicht  durch 
Oxäthjl  ersetzen.  In  weingeistiger  Lösung  mitKalihjdrat 
zusammengebracht  findet  eine  lebhafte  Einwirkung  unter 
Abscheidung  von  Bromkalium  statt  und  die  mit  wenig 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten 
im  Wasserbad  und  nach  der  Behandlung  mit  lauem  Was- 
ser ein  gelbliches  Oel.  Es  wird  in  Barytsalz  übergeftihrt, 
woraus  es  durch  Säuren  in  Gestalt  einer  zähen  durchsich- 
tigen, dem  Vogelleim  ähnlichen  Masse  gefüllt  wird.  Diese 
als  PhenyläthylglycoUätare  GioHi^Os  bezeichnete  Säure  kry- 
stallisirt  nicht  und  auch  ihre  Salze  sind  im  Allgemeinen 
amorphe  Massen.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  BaryUah 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  im  Vacunm  in  Gestalt  einer 
gummiartigen  Masse.  ,  Das  Bleisala  ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  wird  beim  Stehen  krystallinisch.  Das  Säbersalz 
ist  ein  weifser  pulveriger  Niederschlag.  Die  Bildungs- 
gleichung fUr  diese  Säure  ist  : 


(1)  Jahretber.  f.  1866,  340. 
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PhenylbromesaigsAure  Fhenyl&tliylglycolfl&iire 

GA-^HBr.€0^  +  GjHjOK   =   BrK  +  GeH» .  GHCO^sH^) .  GOjH. 

zimmuiiai«.  ^  Kfaut  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine  frühere  Ar- 
beit über  Atropin  und  Atropasäure  (2),  die  Synthesen  der 
Ztmm^«äure  nach  Bert  agnini  und  nach  Harnitz-Har- 
nitzkj  einer  Revision  unterzogen.  Bei  Einwirkung  von 
Chloraceten  auf  benzoes.  Salze  nach  Harnitz-Har- 
nitzky  (3);  fand  Er  dessen  Angaben  über  Chloraceten 
vollkommen  richtig,  konnte  aber  weder  aus  dem  Baryt-, 
noch  aus  dem  Silber-  oder  Natronsalz  selbst  bei  12  stün- 
digem Erhitzen  auf  205^  mit  Chloraceten  Zimmtsäure  er- 
halten; die  kleinen  Mengen  Säure,  die  Aether  auszog,  er^ 
wiesen  sich  stets  als  Benzoesäure,  neben  sehr  kleinen 
Mengen  eines  wahrscheinlich  aus  Chloraceten  gebildeten 
Productes,  welches  nicht  isolirt  wurde.  Diesem  Verhalten 
analog  bildete  Chloraceten  auch  beim  Erhitzen  mit  essigs. 
Silber  auf  205^  keine  Crotonsäure,  sondern  das  zwischen 
70  bis  116^  übergehende  saure  Destillat  lieferte  mit  Baryt- 
wasser nur  essigs.  Baryt.  —  Die  Synthese  aus  Chloracetyl 
und  Bittermandelöl  nach  B|e  r  t  a  g  n  i  n  i  (4),  durch  anhalten- 
des Erhitzen  der  Mischung  und  Ausziehen  des  Products 
mit  Ammoniakwasser,  fand  Er  bestätigt.  Die  Mischung, 
50  Stunden  auf  125  bis  140^  erhitzt,  bräunt  sich  und 
scheidet  eine  (wegen  Phosphorgehalts  des  Acetylchlorids 
phosphorhaltige)  weifse  Kruste  aus,  unlöslich  in  Aether. 
Der  Böhreninhalt  wurde  mit  Aether  ausgezogen  und 
aus  dem  Filtrat  Aether  und  Chloracetyl  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  Aether  und  Kali  geschüttelt,  die  Aether- 
schicht  abgehoben  und  aus  der  wässerigen  Lösung  mit 
Salzsäure  die  Säure  abgeschieden.  Beim  Destilliren  der 
entwässerten  Aetherschicht  entwich  Salzsäure;  es  gingen 
niedrig  siedende  Producte  vom  Geruch  nach  Chloracetyl 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  107;  Chem.  Centr.  1869,  102; 
BqU.  boc.  chim.  [2]  X,  420.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  448.  —  (3)  Jah- 
resber.  f.  1859,  332.  —  (4)  Jahresber.  f.  18Ö6,  473. 
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und  dann  Bittermandelöl  über;  aus  dem  braunen  ßtick-  ««n»"«**"«»- 
Stande  nahm  Kalilauge  Zimmtsäure  auf.  Es  scheint  sich 
also  eine  Verbindung  von  Chloracetyl  mit  Bittermandelöl 
gebildet  zu  haben^  welche  durch  kalte  Kalilauge  nicht  oder 
nur  sehr  langsam  zersetzt  wird  und  beim  Destilliren  zum 
Theil  in  ihre  Bestandtheile  zerfftUt^  zum  Theil  in  Zimmt- 
säure tibergeht.  Die  aus  den  alkalischen  Lösungen  mit  Salz- 
säure ausgefüllte  und  mit  Aether  ausgezogene  Säure  wurde  in 
das  Kalksale  verwandelt;  dessen  Zusammensetzung  GsHTÜaOg 
+1V2H,0  und  Löslichkeit  (1  Th.  in  601,2  Th.  Wasser  von 
17^,5)  mit  der  Zusammensetzung  und  Löslichkeit  (1  Th. 
in  608  Th.  von  13^)  des  zimmts.  Kalkes  aus  Perubalsam 
übereinstimmten.  Eben  so  stimmt  die  abgeschiedene  Säure 
im  Verbalten  gegen  Chromsäure,  Schmelzpunkt  (132^,6 
bis  132^,8)  und  Krystallform  mit  der  Zimmtsäure  überein. 
—  Bei  Oxydation  von  Zimmtsäure  mit  einer  Lösung,  die 
Schwefelsäure  und  4pC.  doppeltchroms.  Kali  enthielt,  er- 
hielt Er  59,63  pC.  Kohlensäure;  die  Gleichung  : 

«öHgO,  +  40  =  2  90,  +  OtHöO  +  HjO 

verlangt  59,46  pC.  Die  aus  Chloracetyl  und  Bittermandelöl 
erhaltene  Zimmtsäure  verhielt  sich  gegen  Chi'omsäure  wie 
die  gewöhnliche ;  die  Angabe  C  h  i  o  z  z  a's ,  schmelzendes 
Kalihydrat  zerlege  die  Zimmtsäure  in  Benzoesäure  und 
Essigsäure,  fand  Kraut  bestätigt,  doch  bildete  sich  zu- 
gleich eine  kleine  Menge  einer  schwer  löslichen,  fast  amor- 
phen Säure,  welche  beim  Erhitzen  verkohlte. 

K.  Kraut  (1)  veröffentlich,  neue  Untersuchuneren  über  AiropMUow 
die    sauren    Spaltungsproducte    des    Atropins.       Die    Zer-     •«""»• 
Setzung  des  Atropins   in  Tropin  und  Tropasäure  lälst  sich 
erreichen,    wenn  man  Barytwasser  von  58^  anwendet,   die 
Lösung  acht  Tage   stehen  läfst  und  von  Zeit  zu  Zeit  auf 
die  angegebene  Temperatur  erwärmt.     Es  bildet  sich  hier- 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVUI,   286;    Chem.  Centr.  1869,   174; 
Zdtschr.  Chem.  1869,  146;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  492. 
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ild  Tr  Jpl^  bei  nur  sehr  wenig  AtropaBäure.  Beim  Erhitzen  von  Atro- 
•*""•  pin  mit  BarytkrjBtallen  und  weniger  Wasser,  als  zur  Lö- 
sung nothwendig^  auf  125^,  bildet  sich  etwas  Isatropasäure. 
Diese  ist,  wie  die  Tropasäure^  unlöslich  in  Benzol  und 
kann  durch  Auskochen  mit  Wasser  leicht  von  TropasSure 
befreit  werden.  Atropasäure  wird  selbst  durch  anhaltendes 
Erhitzen  mit  Baryt  auf  140^  und  160^  nicht  in  Isatropa- 
säure verwandelt. 

Käufliches  Atropin  löst  sich  bisweilen  nicht  ganz  in 
kochendem  Barjtwasser,  sondern  scheidet  Oeltropfen  aus, 
die  beim  Erkalten  harzartig  gestehen.  Sie  sind  eine  Base 
€i8Nfi2504,  die  aus  der  salzs.  Lösung  durch  Platinchlorid 
gefällt  wird.  Das  Platindoppelsalz  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  in  kochendem  Wasser  als  hellgelber  feinschuppiger 
Niederschlag  aus.  —  Die  früher  (1)  als  atropas.  Kalk  be- 
schriebenen Tafeln  sind  tropas.  Kalk,  Die  genaue  Win- 
kelmessung von  OP  :  (Poo)  ergab  100^39'.  Der  Wasser- 
verlust beim  Trocknen  erreicht  nie  völlig  die  4  Mol. 
Wasser  entsprechende  Menge  (16,3  pC),  es  scheint  ein 
ähnliches,  wasserärmeres  Salz  zu  existiren.  Aufserdem 
wurden  noch  Nadeln  eines  wasserfreien  Salzes  erhalten, 
sowie  Nadeln  und  Krjstallkrusten  von  schwankendem 
Wassergehalt.  Der  tropas.  Kalk  kann  ohne  Veränderung 
2  bis  3  Stunden  lang  im  Wasserstoffstrome  auf  200^  erhitzt 
werden,  verliert  aber,  wie  auch  das  Barytsalz,  bei  sehr  lan- 
gem lOOstündigem  Erhitzen  auf  100^  langsam  an  Gewicht, 
wobei  sich  vermuthlich  eine  condensirte  Säure  bildet.  Bei 
220^  erfolgt  rasche  Zersetzung  in  neutrale  Oeltropfen  von 
Bittermandelgeruch,  kohlens.,  atropas.  und  isatropas.  Kalk. 
—  Läfst  man  eine  Lösung  von  Atropin  in  rauchender 
Salzsäture  8  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
so  entzieht  Aether  der  Lösung  Tropasäure,  ohne  dafs 
andere  Säuren  nachweisbar  sind,  woraus  hervorgeht,  dafs 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  460. 
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die  in  höherer  Temperatur  gebildeten  Säuren,  Atropa-  und  tn^*^**^. 
Isatropasäure,  Zersetzungsproducte  der  Tropasäure  sind.  ■*"'•' 
Erhitzt  man  dagegen  Atropin  10  Stunden  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  100^  und  zieht  mit  Aether  aus,  so  bleibt 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  ein  halbffester  Euchen, 
der  durch  Behandeln  mit  Benzol  in  die  unlösliche  Tropa- 
säure und  in  einen  lösliehen  Antheil  zerfallt.  Kocht  man 
nach  dem  Verdunsten  des  Benzols  den  amorphen  Rück- 
stand mit  Wasser,  so  gehen  nur  kleine  Mengen  Säure  in 
Lösung,  die  Hauptmenge  bleibt  ein  amorphes  gelbes  Harz, 
das  sich  in  Weingeist,  Aether  und  kohlens.  Alkalien  löst 
und  aus  letzteren  durch  Salpetersäure  unverändert  abge- 
schieden wird.  Diese  amorphe  Säure  ist  der  Atropa-  und 
Isatropasäure  gleich  zusammengesetzt,  ohne  dafs  man  jedoch 
diese  daraus  abscheiden  könnte.  Durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Barytwasser  erhält  man  daraus  kömigen  isatropas. 
Baryt;  auch  geht  sie  bei  langem  Stehen  unter  Wasser  in 
die  krystallinische,  in  Benzol  und  wasserfreiem  Aether  un- 
lösliche Isatropasäure  über. 

K.  Kraut  (1)  theilt  in  einer  weiteren  Abhandlung 
Seine  Versuche  zur  Ermittelung  der  Constitution  der  Atro- 
pasäure  mit.  Die  Atropasäure  zerfällt  bei  der  Oxydation 
mit  doppelt-chroms.  KaU,  wie  die  Zimmtsäure,  in  Kohlen- 
saure und  Benzoesäure.  Mit  schmelzendem  Kalihydrat  bil- 
det sie  AmeUensäure  und  Älphatoluyhäurey  welche  mit  der 
von  Strecker  aus  Vulpinsäure  erhaltenen  identisch  ist. 
Beim  Erhitzen  von  Atropasäure  mit  rauchender  Salzsäure 
bildet  sich  eine  chlorhaltige  Säure,  durch  deren  Zersetzung 
beim  Kochen  mit  kohlens.  Kali  Isatropasäure  erhalten 
wird.  Atropasäure  nimmt  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam in  wässeriger  Lösung  2  Atome  Wasserstoff  auf, 
unter  Bildung  einer  unkrystallisirbaren  ölartigen  von  der 
Homotoluylsäure  verschiedenen  Säure,  die  Kraut  als  Bla- 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLYIII,  242 ;  Zeitsohr.  Chem.  1869,  149 ; 
Bull.  Boc.  cfaim.  [2]  XI,  491. 
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ti'cT  tIJpI!  »^p^^yiprapionaäure  bezeichnet.  Ihre  Zusammensetzung 
«aar«,  -^urde  der  Formel  G9H,o02  entsprechend  gefunden;  ihr 
Kalkmlz  ist  sehr  leicht  löslich^  das  Silbersalz  krystallisirt 
aus  kochendem  Wasser  in  Schuppen  und  enthält  1  Atom 
Silber  auf  9  At.  G.  Kraut  gelangt  hierauf  durch  Dis- 
cussion  der  für  die  Säuren  GgH^Gs  denkbaren  Constitu- 
tionen zu  der  Ansicht^  dafs  die  Atropaaäure  die  Structur 
GH  -  GH(66H5)  -  GGjH  habe  ;  die  Isatropasäure  (1)  da- 
gegen,  welche  mit  Natriumamalgam  behandelt  keinen  Was- 
serstoff aufiiimmt.  Jodwasserstoffsäure  von  \fi2b  spec.  Gew. 
nicht  wesentlich  verändert  und  Brom  nicht  mit  derselben 
Leichtigkeit  wie  die  Atropasäure  aufitiimmt,  habe  die  Struc- 
tur GH2  —  G(G«H5)  —  GOgH.  Die  Isatropasäure  und  die 
amorphe  isomere  Säure  könnten  jedoch  eben  so  gut  con- 
densirte  Säuren  sein.  Für  die  Tropasäure  ist  hiernach  die 
Structur  GH8(eH)  —  GH(G6H6)  -  GOsH  gegeben,  wonach 
sie  als  Phenylileischmilchsäure  bezeichnet  werden  kann. 

lieber  die  chemische  Natur  des  neutralen  Bestandtheils 
des  Perubalsams  weichen  die  Ansichten  der  Chemiker 
wesentlich  von  einander  ab.  Fremy  trennte  denselben  in 
einen  flüssigen  Theil  (Cinnamein)  und  einen  krystalliniachen 
Theil  (Metacinnamein).  Beide  wurden  von  E.  Kopp  (2) 
fUr  zwei  Modificationen  von  Styracin  erklärt  und  das 
durch  Verseifung  mit  Kali  daraus  dargestellte  sogenannte 
Peruvin  für  Zimmtsäurealkohol  gehalten.  Strecker  (3) 
hat  zuerst  den  flüssigen  Theil  für  Zimmtsäure-Benzjläther 
und  das  Peruvin  für  Benzylalkohol,  das  Metacinnamein  aber 
für  Styracin  erklärt,  eine  Ansicht,  zu  derKr  au  t  (4)  später 
ebenfalls  gelangte. 


Cinnfttnt'i'n. 


(1)  Die  laatropasfture  bUdet  nach  Krautes  MitCheilnng  derBeobaoh- 
tUQg  YonGuthe  mikroscopische  monokline  Krystalle,  Combioattonen  von 
Sftule  und  Basis  ;  die  Winkel  der  Basis  betragen  ann&hemd  88^6  und  92^ ; 
durch  die  geringe  Ausdehnung  der  Säule  erscheint  der  Habitus  tafelartig.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1849,  450.  —  (3)  Lehrb.  d.  org.  ChenL,  sweite  Aufl.» 
1856,  S.  456.  —   (4)  Jahresber.  f.   1858»  445. 
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M.  D  e  1  a f  o  n  t  a  i  n  e  ( 1 )  hat  die  Untersuchung  des  ^•i»«»»'»"»^ 
Perubalsams  wieder  aufgenommen  und  gelangte  ebenfalls 
zu  dem  Resultat ,  dafs  der  neutrale  Körper  darin  eine 
Mischung  von  Zimmtsäure-Benzyläther  und  Zimmtsäure- 
Zimmtäther  (Styracin)  sei.  Er  beliandelte  Perubalsam  mit 
möglichst  wenig  wässeriger  Kalilauge^  versetzte  mit  Wasser 
und  nahm  mit  einer  Pipette  das  Oel  ab.  Es  ist  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar;  beim  Erhitzen  kocht  es  zuerst  bei  305^, 
hinterläfst  aber  einen  reichlichen  harzartigen  Eückstand. 
Bei  rascher  Destillation  geht  mehr  unzersetzt  über,  als  bei 
langsamer;  wobei  Zimmtsäure,  aber  auch  gasförmige  Koh- 
lenwasserstoffe und  ein  öliges  Destillat  auftreten ,  das  bei 
der  Destillation  von  200  bis  310^  ohne  constanten  Siede- 
punkt übergeht. 

Beim   Verseifen   des    nicht   destillirten   Oels   mit   der 

3 

kleinsten  Menge  von  Kalihydrat  erhielt  Delafontaine 
zimmts,  Kali  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  ein 
Oel  ab,  das  bei  der  fractionirten  Destillation  in  Benzylalko- 
hol  (bei  205^  siedend)  und  Zimmtalkohol  (bei  222^  siedend) 
zerlegt  werden  konnte.  Letzterer  wurde  nicht  in  fester 
Form,  sondern  nur  als  Flüssigkeit  erhalten  (was  stets  durch 
selbst  geringe  Verunreinigungen  bewirkt  wird).  Aufserdem 
traten  noch  andere  weniger  flüchtige  Producte  in  geringer 
Menge  auf. 

In  gleicher  Weise  verhielten  sich  Proben  von  Cinn- 
ameüi;  die  Plantamour  vor  30  Jahren  dargestellt  hatte. 
Es  hatte  sich  zum  Theil  aus  ihnen  krystallisirtes  Styracin 
abgeschieden.  Durch  Verseifen  mit  überschüssiger  alkoho- 
lischer Kalilauge  und  Destillation  nach  Zufügen  von  wenig 
Wasser  erhielt  Delafontaine  auch  Toluol,  welches  be- 
kanntlich aus  Benzylalkohol  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Kalilauge  entsteht. 


(1)    N.  Aroh.  ph.  nat.  XXXITI,  311 ;    Zoitsohr.  Chem.  1869 ,  166; 
Chem. 'Centr.  1869,  901. 
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h.^^ymZ*:         E.    Grimaux    (1)    hat    den    ZimmUäurebennyläther 

O    TT  "J 

P  H  ^(^  aus  Benzjlchlorid  und  zimmts.  Natron  darge- 
stellt. Ein  Gemenge  von  Alkohol^  Benzjlchlorid  und  tro- 
ckenem zimmts.  Natron  wird  in  einer  Betorte  mit  umge- 
kehrtem Kühler  gekocht^  bis  sich  beim  Abkühlen  kein 
zimmts.  Natron  mehr  absetzt.  Da  das  zimmts.  Natron  in 
Alkohol  nur  wenig  löslich  ist;  darf  man  nur  mit  kleinen 
Portionen  arbeiten  und  erst  neue  Mengen  zusetssen,  wenn 
die  anderen  verschwimden  sind.  Der  Alkohol  wird  abde- 
stillirt;  Wasser  zugegeben  und  die  abgeschiedene  teigige 
Masse  zur  Entfernung  von  Zimmtsäure  mit  einem  AlkaK 
gewaschen;  man  zieht  hierauf  mit  Aether  aus,  trocknet 
über  Chlorcalcium ;  verjagt  den  Aether  und  destillirt  den 
öligen  Bückstand  im  Vacuum.  Zuerst  geht  gegen  100^ 
eine  leichte  helle  Flüssigkeit  über^  dann  steigt  das  Thermo- 
meter rasch  und  man  erhält  bei  225  bis  235^  den  Zimmt- 
säurebenzyläther  als  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit,  die  in 
Eis  nach  mehreren  Stunden  erstarrt.  Er  krjstallisirt  aus 
einer  Lösung  in  Alkohol  in  der  Kälte  in  kleinen  glänzen- 
den weifsen  Prismen  von  angenehm  aromatischem  Geruch. 
Ein  Theil  zersetzt  sich  schon  bei  der  Darstellung;  wenn 
die  Einwirkung  zu  lange  dauert,  eben  so  wird  in  geschlos- 
senen Gefäfsen  (bei  150^)  nur  sehr  wenig  Zimmtsäure- 
benzyläther  erhalten.  Aufserdem  bildet  sich  eine  Flüssig- 
keit/die  im  Vacuum  gegen  100®,  bei  gewöhnlichem  Druck 
zwischen.  180  bis  184®  übergeht,  ein  Gemenge  von  Benzyl- 
alkohol  und  Benzjlchlorid.  —  Der  Zimmtsäurebenzjläther 
schmilzt  bei  39®  und  kann  bei  unge&hr  0®  stundenlang 
flüssig  bleiben,  erstarrt  dann  aber  zu  einer  strahligen  wachs- 
artigen Masse.  Er  zersetzt  sich  gegen  350®,  wobei  er 
Zimmtsäure  und  ölige  Producte  liefert.    Er  ist  sehr  löslich 


(1)  Compt  rend.  LXYII,  1049;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXXIV,  97; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  157;  Ghem.  Gentr.  1869,  908;  J.  pr.  Chem. 
CVn,  127. 
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in  Alkohol  und  Aether,  aus  letzterem  scheidet  er  sich  beim  *!"™J;Jh^; 
freiwilligen  Verdunsten  in  Oeltröpfchen  ab^  die  allmälig 
erstarren.  Er  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  leicht  schon 
in  der  Kälte;  noch  rascher  beim  Erhitzen  zersetzt. —  6ri- 
maux  yermuthet;Fremy's(l)  Metaeinnametn,  durch  starke 
Abkühlung  des  flüssigen  Cinnameins  erhalten^  sei  nur  reiner 
Zimmtsänrebenzyläther  und  nicht  Styracin  gewesen  ^  was 
nach  Delafontaine's  Untersuchungen  doch  wahrschein- 
licher ist 

C.  Glaser  (2)  hat  als  Phenylpropiolaäure  eine  neue  'J""i',!;, 
Säure  beschrieben^  welche  zu  der  Zimmtsäure  in  derselben 
Beziehung  steht^  wie  die  Stearolsäure  zur  Stearinsäure.  Er 
stellte  dieselbe  nach  zwei  Methoden  dar.  Die  a-Brormimmt- 
säure  (3)  G9H7BrOs  verliert  beim  Kochen  mit  weingeistiger 
Ejililösung  1  Mol.  Bromwasserstoff  und  geht  in  Phenylpro^ 
pMsäure  GsHeO,  über.  Man  verdampft  m^  Wasserbad; 
löst  den  Bückstand  in  Wasser  und  fUIli  durch  Salzsäure 
die  Phenjlpropiolsäure  aus.  Nach  dem  zweiten  Verfahren 
wird  sie  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und 
Kohlensäure  aus  dem  bei  der  Verwandlung  von  Phenyl- 
bibrompropionsäure  in  Phenjlbrommilchsäure  entstehenden 
Oel  (nach  Erlenmejer  (4)  MonobrotMtyrol)  erhalten. 

Dieses  Oel  wurde  mit  dem  dreifachen  Gewicht  wasser- 
freien Aethers  versetzt,  die  nöthige  Menge  Natrium  in 
Scheiben  geschnitten  zugegeben  und  ein  mäfsiger  Strom 
trockener  Kohlensäure  durchgeleitet  :  die  nach  beendigter 
Einwirkung  entstandene  Masse  wurde  abflltrirt,  mit  Aether 
gewaschen  und  nachdem  an  feuchter  Luft  das  noch  vor- 
handene Natrium  sich  oxjdirt  hattC;  das  in  Wasser  gelöste 
Natronsalz  durch  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Entstehung  der  Phenylpropiolsäure  aus  dem  brom- 
haltigen Oel  erklärt  sich  einfach  nur  in  der  Voraussetzung; 

(1)  BerzeÜQS*  Jahresber.  XX,  404;  Ann.  Chem.  Pharm.  XXX, 
836.  —  (2)  Zeiteofar.  Chem.  1868,  338;  Bull.  80c.  chim.  [2]  X,  283; 
Chem.  Centr.  1869,  428.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  368.  —  (4)  Jah- 
reaber.  f.  1864,  368, 
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"^XmuZ'  daf»  dieses  die  Formel  GsHsBr  besitze ,  also  Bromacaenyl- 
benzol  sei;  man  hat  dann  : 

«sHsBr  +  2  Na  +  €0,  =  €9Hj^Na0,  +  NaBr. 

Die  Phenylpropiolsäure  kiystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff 
oder  Wasser  in  langen  weifsen  seideglänzenden  Nadeln, 
die  bei  136  bis  137®  schmelzen  und  schon  hierbei  subli- 
miren.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  schmilzt  sie  schon 
bei  80®  und  löst  sich  hierauf-,  auch  in  Aether  und  nament- 
lich in  Weingeist  ist  sie  leicht  löslich.  Das  Barytsalz 
(69H502)2Ba  krystallisirt  je  nach  der  Temperatur  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt;  mit  3  Mol.  Wasser  bildet  es 
breite  Blätter,  mit  2  Mol.  Wasser  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln  und  mit  Va  Mol.  Wasser  schöne  quadratische  Tafeln. 
Das  Kalisalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  als  krystallinische  Masse.  Das  Silbersalz 
GgHsAgOg  ist  ein  schwerlöslicher  Niederschlag.  Bleisalze 
geben  mit  dem  Kalisalz  einen  amorphen  weifsen,  Kupfer- 
salze  einen  krystallinischen  blauen,  Eisenchlorid  einen  gel- 
ben Niederschlag. 

Die  Säure  nimmt,  ohne  Bromwasserstoff  abzuscheiden, 
2  Mol.  Brom  (4Br}  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  gelbes, 
an  der  Luft  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Durch  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  verwandelt  sie  sich  in 
wässeriger  Lösung  in  Phenylpropionsäure,  Das  Barytsalz 
filngt  schon  bei  115®  sich  zu  zersetzen  an  und  bei  der  De- 
stillation geht  Acetenylbemol  (vgl.  S.  409)  über. 
^*«urt7'  ^'  ^'  Bourgoin  (1)   untersuchte,   im  Anschlufs  an 

Seine  früheren  Versuche  (2),  das  Verhalten  der  Campher^ 
säure  zu  dem  electrischen  Strom.  Das  neutrale  camphers. 
Kali  entwickelt  bei  der  Electrolyse  nur  wenig  Gas;  am 
positiven  Pol  wird  die  Lösung  stark  sauer  und  es  scheidet 
sich  etwas  Sauerstoffgas,  nebst  Kohlensäure  und  nament- 
lich Kohlenoxyd  ab,  am  negativen  Pol  sammelt  sich  das 


(1)  J.  phann.  [4J  Vm,  169.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  381. 


FlDianäiir«. 


Staren.  571 

Alkali  und  Wasserstoffgas  entweicht.  Bei  überschüssigem  °*JJJJ^' 
Kali  wirkt  der  electrische  Strom  in  ganz  gleicher  Weise, 
nur  viel  kräftiger  ein.  Die  Lösung  der  freien  Campher- 
säure (1)  leitet  den  electrischen  Strom  schlecht;  es  findet 
nur  eine  schwache  Gasentwickelung  statt  und  am  positiven 
Pol  eutwickelt  sich  nur  Sauerstoff,  am  negativen  Wasser- 
stoff. Die  Säure  concentrirt  sich  dabei  am  positiven  Fol 
und  scheidet  sich  zuletzt  krystallinisch  ab. 

J.  Duvernoy  (2)  hat  die  Pimar säure  (aus  Galipot 
dargestellt)  einer  wiederholten  Untersuchung  unterworfen 
und  sie  namentlich  auch  mit  der  Sylvinsäure  des  Colopho- 
niums  verglichen.  Er  bestätigte  die  Formel  GioHsoO»  für 
erstere  Säure,  fand  ihren  Schmelzpunkt  bei  149^;  der 
Siedepunkt  liegt  über  320^  Duvernoy  fand,  im  Wider- 
spruch mit  Laurents  Angaben,  dafs  die  Metallsahse  der 
Säure  im  Allgemeinen  krystallisirbar  sind.     Das  Natransah 

GsoHsdNaGs  4~  ^  ^s^  ^^^  ^^^  ^^^  Lösung  der  Säure  in 
überschüssiger  sehr  verdünnter  Natronlauge  beim  Erkalten 
in  schönen  perlglänzenden  Blättchen  krystallisirt  erhalten. 
Aus  der  Lösung  der  Säure  in  heifser  alkoholischer  Kali- 
lauge scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  saures  Salz 
GviEi^KQt  -\-  2  6soHgoGt  in  wasserfreien  Einstallen  ab, 
die  bei  121^  schmelzen.  Aus  Pimarsäure  und  wässerigem 
Ammoniak  erhält  man  ein  characteristisches,  in  langen  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirtes  Sah,  das  nach  dem  Trock- 
nen an  der  Luft  die  Zusammensetzung  62oH89(NH4)Gx 
-f-  G^oHsoOb  hat.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber 
durch  viel  Wasser  zersetzt  Auch  das  Bleisalx  läfst  sich 
aus  Aether  krystallisirt  erhalten.  Das  Säbersalz  giebt  bei 
der  Behandlung  mit  Aethyljodid  und  Aether  eine  harzartige 
gelbe  Masse,  woraus  sich  durch  Kalilauge  wieder  unver- 
änderte Pimarsäure  erhalten  läfst.     Durch  Phosphorchlorid 


(1)  IQO  Tk.  Wafoev  laeea  naoh  Bourgoin  bei  l^o  nur  0,626  Grm. 
aftwe  »iif,  —  (9)  ikim.  Chem.  Phum.  CXLYIIJ,  14«;  ^«Hsdur.  Cbom. 
1869,  306;  Bull,  toc  ohim.  [2]  XI,  493. 
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pimanKor«.  .^j,.j  jj^  PimarBäUTe  unter  Entwickeinng  von  Sala- 
säuregas  in  eine  gelbrothe  ölige  Flüssigkeit  verwandelt, 
die  durch  Wasser  wieder  Pimarsäure  abscheidet;  aber  nicht 
unzersetzt  flüchtig  ist. 

Leitet  man  einen  Strom  yon  Salzsäuregas  in  eine  al- 
koholische Lösung  von  Pimarsäure^  so  &rbt  sie  sich  unter 
Wärmeentwickelung  braun  und  scheidet  plötzlich  einen 
krystallinischen  Niederschlag  ab.  Die  so  erhaltene  Modi^ 
fication  der  Pimarsäure  schmilzt  bei  143^^  zeigt  unter  dem 
Mikroscop  die  Gestalt  abgestumpfter  Dreiecke  und  löst 
sich  in  Ammoniak  unter  Bildung  einer  Gallerte.  Bei  der 
Destillation  der  Pimarsäure  im  Vacuum  erhielt  Du vernoy 
ein  gelbes  sprödes  Harz,  aus  dessen  weingeistiger  Lösung 
sich  kleine  Krjstalle  abschieden.  Es  schmilzt  bei  129^.  Das 
Ammoniaksalz  der  Säure  bildet  eine  Gullerte. 

Duvernoy  stellte  auch  die  Sjivinsäure  aus  Colopho- 
nium  dar;  fand  ihren  Schmelzpunkt  bei  129^;  sie  gab  mit 
Ammoniak;  wie  obige  modificirte  Säuren ;  eine  Gallerte. 
Er  ist  demnach  der  Ansicht;  dafs  die  Sylvinsäure  identisch 
sei  mit  der  modificirten  Pimarsäure.  Er  hält  hiemach 
Pimarsäure  und  Sylvinsäure  ftir  isomer  und  verwirft  die 
Formel  der  mit  letzterer  Säure  identischen  sogenannten 
Abietinsäure  Maly's  (1)  G^u^S^Q^^ 
(.rbo.  A.  Ell  er  (2)  hat  aus  Naphtol  durch  Einwirkung  von 

Natrium  und  Kohlensäure  eine  als  OarbonaphtoUäure  be- 
zeichnete Säure  erhalten.  Das  hierzu  verwendete  Naph- 
tol (3)  wurde  nach  einem  neuen  Verfahren;  nämlich  durch 
Erhitzen  von  rohem  naphtaUnaulfos.  Blei  mit  Kalihydrat 
(entweder  im  Oelbad  bei  200®  oder  directem  Erhitzen  in 
einer  Schale)  dargestellt.    Die  Reinigung  geschieht  zweck- 


(1)  Jahresher.  f.  1861,  889;  f.  1868,  402;  f.  1864,  408.  Erwie- 
derung Ton  Maly  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  244),  Ton  Strecker 
(Ann.  Chem.  Pharm.  CL,  181).  —  (2)  Bor.  d.  dentsoh.  ohem.  GesellBcfa. 
1868,  165,  248;  Zeitschr.  Chem.  1869,  184.  —  (8)  Vgl  Jahreeber.  f. 
1862,  342;  f.  1866,  460. 
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mäfsig  durch  UeberdentiUiren  mit  WaBserdämpfen  und  Um-  „.^Jj^.",^ 
krystallisiren  auB  heifsem  WaBser.    Sein  Schmelzpunkt  lag 
bei  920. 

Daa  Gemenge  von  Naphtol  mit  2  Aeq.  Natrium  er- 
hitzt Bieh  beim  Ueberleiten  trockener  Kohlensäure  und  ver- 
wandelt sich  zuletzt  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  fast  voll- 
ständig in  carbonaphtols.  Natron.  Durch  Auflösen  in  Wasser^ 
Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  und 
Weingeist  wird  die  Carbanap/UoUäure  GuHgOs  in  kleinen 
sternförmig  gruppirten  farblosen  Nadeln  erhalten  ^  die  bei 
186  bis  188^  unter  Bräunung  schmelzen.  In  kaltem  Was- 
ser ist  sie  sehr  wenig;  in  kochendem  Wasser  nicht  viel 
leichter  löslich^  reichlich  in  Aether^  Weingeist  und  Benzol. 
Auch  die  Salze  der  Säure  sind  in  Wasser  meistens  schwer 
löslich.  Das  Kalisah  krjstallisirt  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln.  Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalz  werden  als  amorphe 
Niederschläge  erhalten.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des 
KaUsalzes  intensiv  blaU;  Eisenoxydulsalze  geben  erst  nach 
längerer  Zeit  eine  violette  Färbung. 

P.  de  Clermont  (1)  unterwarf,  anknüpfend  an  die  Coh^",g„j;. 
Angabe  Chancers  (2),  dafs  das  äthärsulfokohlens.  Kali 
befin  Erhitzen  sich  in  Fünffach-Schwefelkalium  und  Schwe- 
felallyl  spalte,  das  entsprechende  Naironsalz  der  Einwir- 
kung der  Hitze.  Zuerst  ging  Schwefelkohlenstoff  über, 
dann  höher  siedende  geschwefelte  Producte,  die  jedoch  bei 
der  Rectification  sämmtlich  unter  100^  übergingen,  während 
Schwefelallyl  erst  bei  140^  siedet.  Durch  Fractionirung 
wurde  ein  bei  95  bis  100^  übergehendes  Product  erhalten, 
das  48,34  C  und  10,66  H,  und  ein  zweites,  bei  71  bis  76» 
siedend,  das  43,64  C  und  6,01  H  enthielt. 

C.  Bender  (3)  hat  das  Verhalten  des  Kohlenoxysul-  ^"'Sl. 
fids  gegen  alkoholische  Kalilauge  untersucht.    Leitet  man*"*^'"^***'"' 

(1)  Compt  rend.  LXVU,  1259;  Zeitschr.  Chem.  1869,  185.-- 
(2)  Jahresber.  f.  1851,  513.  —  (3)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVni,  137; 
Chem.  Ceatr.  1869,  212;  Zeitsohr.  Chem.  1869,  302;  BnU.  aoc.  ohim. 
[2]  XI,  256. 
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illbwefci.  dieses  Gas  in  eine  concentrirte  Auflösung  von  Ealihydrat 
«thyikaii««.  jjj  Weingeist,  so  wird  es  vollständig  absorbirt  und  die  Flüs- 
sigkeit erstarrt  allmälig  zu  einem  Krystallbrei.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  lauwarmem  Weingeist  erhält  man  weifse 
nadelfömiige,  dem  xanthogens.  Kali  ähnliche  Erjstalle  von 
der  Formel  GsHsKwSOj.  Die  Verbindung  ist  mit  dem  von 
Debus  (1)  als  kohlens,  Sc/noefdäthylkalium  bezeichneten 
Salz  identisch.  Nach  Bender  zerfallt  es  schon  bei  100®, 
vollständig  bei  170^,  unter  Hinterlassung  vqn  kohlens.  Kali 
in  Kohlenoxysulfid  und  Einfach-Schwefeläthyl  : 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlenoxjsulfid ;  die  Lösung  enthält  theils  koh- 
lens. Kali;  theils  Schwefelalkali;  so  dafs  man  folgende  Zer- 
setzungsgleichung annehmen  kann  : 

2G3H5K80,  +  2  H,0  =  H,ß  +  G9  .  (OK),  +  2GjHeO  +  G08. 

Bender  hebt  hervor;   dafs   die  Bildung   und  Zersetzung 
dieses  Salzes  die  Constitution  desselben  nicht  sicher   fest- 
stelle, indem  offenbar  Schwefel  und  Sauerstoff*  sehr  leicht 
ihre  Plätze  wechseln. 
c.rbonyidi-  R.   Schmitt   uud   L.    Glutz    (2)   haben    eine   dem 

•nlfodiKtliyl.  '       ^  ^     ' 

Xanthogeusäure-Aethjläther  isomere  Verbindung,  welche 
sie  als  Carbonyldiaulfodiäthyl  bezeichnen,  dargestellt.  Sie 
vermischten  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Vol. 
Schwefelcyanäthyl  (etwa  10  Grm.)  in  einem  gröfseren  Kol- 
ben, wobei  unter  mäfsiger  Erhitzung  eine  ruhige  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  stattfindet.  Bei  gröfseren  Mengen 
kann  die  Einwirkung  explosionsartig  verlaufen.  Zuletzt 
wurde  im  Wasserbad  erhitzt  und,  sobald  schweflige  Säure 
auftrat,  Wasser  zugesetzt.    Die   milchige  Flüssigkeit  gab 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  461.—  (2)  Ber.  d.  dentsoh.  «hem.  GknellBeh. 
1868,  166;  Zeitschr.  Chem.  1868,  728;  Chem.  Ceatr.  1868,  572;  BiiJL 
80C.  chim.  [2]  XII,  47. 
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bei  der  Destillation  ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel,  ^?r**Jlü'?'"; 
welches  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  bei  196 
bis  197^  unsersetzt  kochte  und  bei  23^  ein  spec.  Gew.  von 
1,084  besafs.  Es  ist  fast  wasserheU^  stark  lichtbrechend; 
von  knoblauchartigem  Geruch,  leicht  löslich  in  Weingeist, 
Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Analyse  er- 
gab die  Zusammensetzung  €5HioS20,  wonach  seine  Bildung 
nach  folgender  Gleichung  erfolgt  : 

Von  dem  Xanthogensäureäther  unterscheidet  sich  diese 
Verbindung  hauptsächlich  durch  ihr  chemisches  Verhalten. 
Alkoholische  Kalilauge  zerlegt  sie  in  Kohlensäure  und  Mer- 
captan.  Mit  weingeistigem  Ammoniak  liefert  sie  Harnstoff 
und  Mercaptan.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160^  zer- 
fällt sie  in  Kohlensäure  und  Merci^ptan,  während  der  Xan- 
thogensäureäther, wie  Schmitt  und  Glutz  fanden,  Koh- 
lensäure, Schwefelwasserstoff,  Mercaptan  und  Alkohol  giebt. 
Während  demnach  die  neue  Verbindung  sämmtlichen 
Schwefel  bei  ihrer  Zersetzung  als  Mercaptan  abscheidet, 
tritt  bei  dem  Xanthogensäureäther  stets  nur  die  Hälfte  des 
Schwefels  als  Mercaptan  aus.  Schmitt  und  Glutz  geben 
daher  diesen  Körpern  folgende  Constitutionsformeln  : 

CarbonyldiBidfodittthyl  Xanthogens.  Aether 

Bohwrfeleyanmethyl  liefert  bei  gleicher  Behandlung  eine 
bei  169^  siedende  ähnliche  Verbindung,  Sehtoefelcyanamyl 
in  gleicher  Weise  ein  Carbonyldisulfodiamyl,  als  ein  bei 
2iV  siedendes  Oel. 

Nach    A.  Ene^elhardt,   P.   Latschinoff  und   S.  TMobeaio«. 
Malyscheff  (1)   warCloez'(2)   Thiobenzoösäure  ver- 
mathüch  Benzoylfoisulfid   (s.  unten),   wenigstens  erhielten 


■ttur«. 


(1)  Zeitsofar.  Chem.  1868,  353.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  298. 
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Sie  die  Thiobenzoesäure  Btets  als  gänzlich  hiervon  verschie- 
dene Säure  aus  dem  nach  Clo^z  dargestellten  Kalisalze. 
—  Die  Thiobenzoiaäure  GtHöOS  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Benzoylchlorids  auf  Einfach-Schwefelkaünm  : 

CtH^QC!  +  K,8  =  €,HjK08  +  KCl; 

beim  Kochen  des  thiobenzoes.  Aethyls  und  Ämyls;  des 
Thiobenzoesäureanhydrids ;  des  benzoes.  Phenyls  und  des 
Benzoesäureanhydrids  mit  einer. alkoholischen  Lösung  von 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  : 

G,H|,(G,H5)08  +  KH8  =  €,H^08  +  ÖtH«8, 
(6THftO),8   +    2  KHS    =  2  G^H^K^S  +  H,8, 
G,H,(€ä)0,  +  KHS  =  G^H^KOS  +  €ÄO. 
(€tH40),0  -h    2  KHS   =  G^HsKO,  +  GjHbKOS  +  H,8 ; 

beim  Erwärmen  von  Thiobenzoesäureanhydrid  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kali  oder  wässerigem  Ammoniak ; 
beim  Erwärmen  von  Benzoylbisulfid  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kalilauge  und  Kaliumsulfhydrat.  Eine  kochende 
alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  ist  ohne  Wir* 
kung  auf  benzoes.  Aethyl  und  Benzamid.  Man  erhält  stets 
hierbei  dieselbe  Thiobenzoesäure.  Sie  fidlt  als  schwefel- 
gelbes Oel  beim  Zusammenbringen  einer  wässerigen  Lö- 
sung des  Kalisalzes  mit  Salzsäure.  In  Schnee  gestellt^ 
erstarrt  das  Oel  zu  einer  weifsen  strahlig-krystallinischen 
Masse;  die  mit  Wasser  gewaschen  und  an  der  Lufl  ge- 
trocknet die  reine  Säure  darstellt.  Die  Thiobenzoesäure 
schmilzt  bei  ungefähr  24^;  sie  hat  einen  specifischen 
schwefligen  Geruch.  An  der  Luft  verflüchtigt  sich  die 
Säure  ein  wenig,  vielleicht  unter  theilweiser  Zersetzung; 
sie  kann  mit  den  Wasserdämpfen  destillirt  werden  und 
zersetzt  sich  bei  trockener  Destillation  unter  Bildung  von 
Benzoesäure  und  anderen  Producten.  Sie  löst  sich  in 
allen  Verhältnissen  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff, 
krystallisirt  jedoch  selbst  aus  concentrirter  Lösung,  auch  in 
Schnee  und  Kochsalz,  nicht  wieder  aus.  Läfst  man  die 
Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  erhält  man  beim  freiwilli- 
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gen  Verdunsten  des  Lösungsmittels  ein  gelbliches  Oel,  aus 
dem  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Benzoylbisulfid 
(971150)282  absetzen.  Die  Säure  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zersetzt  sie 
sich  unter  Bildung  von  Benzoylbisulfid  und  Benzoesäure. 
Die  Thiobenzoesäure  löst  sich  in  Barytwasser  und  kohlens. 
Natron,  in  letzterem  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Sie  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  beim  Eindampfen 
dieser  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zersetzt  sich  das  Am- 
moniaksalz theilweise  imter  Bildung  von  Schwefelammo- 
nium. —  Das  ihiohenzois.  Kali  G7H5K0S  wurde  theils  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Schwefelkalium,  theils 
aus  thiobenzoes.  Aethyl  (nach  Tüttscheff  (1)  dargestellt) 
durch  Kaliumsulfhydrat  erhalten.  Es  ist  in  beiden  Fällen 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  zu  erhalten.  Letz- 
tere Methode  liefert  die  theoretische  Ausbeute.  Das  Kali- 
salz ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser ;  es  löst  sich  leicht  in 
heifsem  absolutem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
in  schönen  durchsichtigen,  etwas  gelblich  gefärbten  Tafeln 
und  Prismen.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des 
Salzes  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  so  iallt  Ben- 
zoylbisulfid nieder  und  die  Jodlösung  entfärbt  sich  : 
2(G7H5KGS)  +  2J  =  2JK  +  (G7H5G)2S2.  Kupfer- 
vitrioUösung  bringt  einen  grünlich -gelben  Niederschlag 
hervor,  der  mit  überschüssigem  Kupfervitriol  nach  einiger 
Zeit  eine  lebhaft  rothe  Farbe  annimmt  und  an  Schwefel- 
kohlenstoff Benzoylbisulfid  abgiebt.  Die  wässerige  Lösung 
des  Kalisalzes  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  violettbraunen 
Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  gelb  wird;  eine  alkoho- 
lische Lösung  wird  von  Eisenchlorid  vorübergehend  vio- 
lettbraun gefärbt,  bald  scheidet  sich  aber  ein  weifser  Nie- 
derschlag von  reinem  Benzoylbisulfid  ab  und  das  Eisen- 
chlorid wird   zu   Eisenchlorür  reducirt.    Mit  essigs.   Blei 


Thiobenaoe- 
•Kure. 


(1)  Jaliresber.  f.  1863,  488. 

Jiibr«tb«rieht  f.  Cb«m.  «.  ■.  w.  f&r  1868.  37 
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''*'!?«"**''  erhält  man  da«  BUisalz  GiHjPbGS  ala  weifsen,  in  Wasser 
unlöslichen  Niederschlag.  Es  löst  sich  ein  wenig  in  kochen- 
dem Schwefelkohlenstoff  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen  feinen  Nadehi  ab;  beim  Erwärmen  wird  das 
Salz  schwarz,  unter  Bildung  von  Schwefelblei.  Analog 
wird  das  Säbersalz  G^Il^g&8  als  gelblichweifser  Nieder- 
schlag erhalten.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  zersetzt 
sich  beim  Kochen  damit  sehr  wenig.  Mischt  man  jedoch 
eine  wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  mit  einem  Ueberschufs 
von  Salpeters.  Silber  und  kocht  die  Lösung  mit  dem  Nie- 
derschlag, so  wird  der  Niederschlag  bald  schwärz,  unter 
Bildung  von  Schwefelsilber  und  Benzoesäure.  Das  Natron- 
salz,  durch  Auflösen  von  Thiobenzoesäure  in  kohlens.  Na- 
tron unter  Kohlensäureentwickelung  erhalten,  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  als 
undeutlich  krystallinische  Masse  aus.  Das  Barytsalz,  durch 
Auflösen  der  Säure  in  Barytwasser  erhalten,  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  in 
Blättchen  aus,  die  leicht  ihr  Krystallwasser  verlieren  und 
bei  120^  getrocknet  die  Zusammensetzung  GTHsBaOS  be- 
sitzen. Der  Aethylälher  9.iB^^{G^ILt)Q&,  schon  von  Tu  ti- 
sche ff  (1)  erhalten,  ist  eine  durchsichtige  ölartige  farb- 
lose Flüssigkeit,  deren  Geruch  zugeich  an  Benzoeäther  und 
Mercaptan  erinnert.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Aether  und  Alkohol ;  siedet  bei  243^.  Er  kann  auch  durch 
Kochen  des  thiobenzoes.  Silbers  mit  Jodäthvl  erhalten 
werden.  Leitet  man  dagegen  Salzsäure  in  eine  alkoholische 
Lösung  des  Kalisalzes,  so  erhält  man  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  Benzoeäther.  Der  Thiobenzoe- 
säureäther  entwickelt,  mit  Kalihydrat  oder  Kaliumaulfhydrat 
gekocht,  Mercaptan,  unter  Bildung  von  benzoes.  oder  thio- 
benzoäs.  Kali.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  bildet 
sich,  je  nach  der  Stärke   der  Salpetersäure,  Benzogsäure 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  483. 
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oder  NitrobenzoeBäure    und    Aethylsulibaftare    GjH^SÖjH.  ' 
—  Den   IhiobmzoiaäureamyläthtT    erhält  man   unter  Salz- 
s&ureentwickelnng  in  der  tlieoreti sehen   Menge  beim  Er- 
wSrmen   von  Amylmercaptan  und  Benzoylchlorid.    Er 
eine  dlartige,  in  Wasser  nulösliche,  in  Alkohol  und  ÄetJ 
leicht  ISsliche  FIüBsigkeit,  die  unter  theilweiser  Zeraetzv 
gegen   271"   siedet.     Beim   Kochen    mit  Kaliumsulfhyd 
liefert  er  Amylmercaptan   und  thiobenzoes.   Kali.    Bei  < 
Oxydation  mit  Salpetera&ure  bildet  sich  Benzoesäure  oi 
l^itrobenzoesäare  und  Amylsnlfoeäure  GjHuS0sH. 

Das  7%ü>ienMe«äureanAyi/ric/(Benzoylsnlöd)  (GtH&O)^ 
wird  unter  Wärme*ntwickelung,  neben  Chlorkalium,  duj 
Einwirkung  von  Thiobenzo^sänreanhydrid  auf  Benzo 
chlorid  erhalten.  Das  erhaltene  Product  wird  mit  Was 
und  kohlens.  Natron  behandelt,  wobei  ein  in  Aether  I 
liebes  Oel  bleibt.  Beim  Verdampfen  der  ätherischen  ] 
snng  scheidet  sich  das  Anhydrid  als  Ölartige,  in  der  Ki 
krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit  ab.  Durch  Umk: 
stallisiren  aus  Aether  erhält  man  die  Verbindung  rein.  E 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  A 
ätherischer  Lösung,  beim  Verdampfen  in  der  Kälte  scheii 
es  sich  in  grofsen  prismatischen  Krystallen  von  wacbsai 
gern  Grlanze  ab.  Es  schmilzt  bei  48";  bei  trockener  I 
stillation  zersetzt  es  sich  unter  Hinterlassung  von  Kol 
und  Bildung  verschiedener  Ölartiger  und  krystallinisct 
Producte.  Das  Anhydrid  löst  sich  beim  Erw&nnen  ]ei< 
in  wässerigem  Ammoniak,  unter  Bildung  von  Benzamid  u 
thiobenzoes.  Ammoniak.  Es  löst  sich  in  einer  alkohohsch 
Kalilösang  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Thiobe 
zo€säure,  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsu 
hydrat  unter  Bildung  von  Thiobenzo^säure.  Liebig  u 
Wähler  (1)  erhielten  beim  Erwärmen  von  Schwefelb 
mit  Chlorbeuzoy]   ein  gelbliches,  zu  einer  weichen  kryst 


(1)  Ann.  Ch«in.  nurm.  m,  S67. 
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Enbdic«  Ma—e  erRsreiides  Od.  SAwuieihnfnTL  Bei 
ieeaffx  Eanrirkue  bilden  «kik  j<rtio<^  if  hirtv  TTiintwfinrl- 
Terbindimgcii.  B^rim  7fMiBiifcPnhringcn  wa  BoBOTieUorid 
Bit  tTüxkeBem  Srnwefe^'^iet  im  Vcdälnui^  ¥^oa  PbsS  : 
2  ■  ^H$0  .  C;  erat  tod  selbst  aehr  heftige  Beactioa  ebu  und 
al«  diese  nachüefs.  werde  das  GemLsck  einTge  Zeit  anf  dem 
erwärmt.  Das  nach  dem  Erkalten  za  einer  iesten 
emame  Prcrdcct  wurde  eicigemal  mit  kocbendem 
Attih^T  und  uar-LLer  mi:  kochendem  SchwefeikohleBstoff 
zu^^j:ezogeiL,  Beim  Erkalten  des  ätherischen  Ansmp  schie- 
den sich  etwais  r<>§ageiarbte  Krystalle  von  Benzojlhtsiilfid 
ab.  Xach  dem  Abdestiiliren  des  Aethers  ans  der  fihrirten 
Ldsong  schied  sich  ein  Oel  ans,  das  der  trockenen  Deslil- 
iation  nnterworten  wurde.  Beim  Destüliren  des  Oeis  blieb 
viel  Kohle  zorück  and  im  Destillate  wnrde  ein  bald  rar 
weichen  luratallini^-hen  Masse  «Plärrendes  gdbes  Oel  er- 
halten. Die  erhaltene  krvstallinische  Masse  enthielt  Scfawe- 
fei,  Benzoesäore  und  andere  Prodncte,  aber  kein  Thioben- 
zoesämreanhvdrid.  Ans  obigem  Schwefelkohlenstoffilaszug 
schieden  sich  beim  Erkalten  und  Verdampfen  groise  pris- 
matische Krystalle  von  Benzoylbisulfid  und  in  geringer 
3Ienge  sehr  feine  duukelrothe,  in  kochendem  Schwefelkoh- 
lenstoff schwer  lösliche  Nadeln  des  Bleisalzes  der  Dithio- 
benzoesäure  (S.  082}  eiHsPhS,  ab.  Da  sich  das  Thioben- 
zo^äureanhydrid  beim  Erwärmen  zersetzt,  wurde  die  Dar- 
stellung ans  Benzojichlorid  und  Schwefelblei  ohne  zu  starke 
Erwärmung  ausgeführt.  Trockenes  Schwefelblei  wurde  vor- 
sichtig mit  Benzojichlorid  und  Aether  vermischt  und  nach 
Beendigung  der  Beaction  im  Wasserbad  erwärmt  Die 
erhaltene  Masse  wurde  mit  kochendem  Aether  ausgezogen. 
Beim  Erkalten  schied  sich  wieder  Benzoylbisulfid  ab  und 
aus  der  abfiltrirten  Lösung  wurde  durch  Verdampfen  eine 
mit  Oel  durchtränkte  krystallinische  Masse  erhalten.  Die 
durch  Auspressen  vom  Oel  befreite  Masse  gab  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Aether  Ejystalle  von  Thiobenzoesäure- 
anhj^drid.  ^    Das   schon   öfters   erwähnte  Benzoylbisulfid 


J 
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(GtHjO)^  .  Sj  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  Schwefel-  ''""J^f;;'**' 
kohlenstoff  bei  langsamem  Erkalten  oder  Verdunsten  in 
glänzenden  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln  erhalten.  Es 
ist  die  beständigste  aller  Thiobenzoylverbindungen.  Es 
schmilzt  bei  128^  und  ist  identisch  mit  dem  Benzoylbisulfid 
Mosling's  (1)  (der  jedoch  den  Schmelzpunkt  zu  123^ 
angiebt).  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Schwe- 
felkohlenstoff,  etwas  schwerer  in  kaltem.  Bei  schnellem 
Erkalten  oder  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
sechsseitigen  oder  rhombischen  Tafeln  aus.  Es  ist  auch 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  krjstallisirt  beim 
Erkalten  in  Nadeln  oder  dünnen  Blättchen  aus.  Einige 
Grade  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  nimmt  es  violett- 
rothe  Farbe  an.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wässeri- 
gem Ammoniak;  Salpetersäure  ist  auf  dasselbe  ohne  Wir- 
kung. Es  löst  sich  in  einer  alkoholischen  Ealilösung  unter 
Bildung  von  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure ;  in  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhjdrat  löst  es  sich 
leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Bildung  von  Thiobenzoesäure. 

Cirmamylchlond  GsHtG  .  Gl  wirkt  sehr  heftig  auf  Blei- 
äthylmercaptid;  unter  Bildung  von  Chlorblei  und  eines  über 
250^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedenden,  in  Aether  lös- 
lichen, in  Wasser  unlöslichen  Gels  (thiozimmts.  Aethyl), 
das  beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ka- 
liumsulfhydrat  Mercaptan  entwickelt  und  ein  in  Warzen 
krjstallisirendes  Kalisalz  der  Thiozimmtsäure  (G9H7KOS) 
giebt.  —  Chlorsuccinyl  GJI^OiGli  wirkt  sehr  heftig  auf  Blei- 
äthylmercaptid  und  liefert  neben  Chlorblei  ein  in  Wasser 
unlösliches;  in  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliches,  bei  der 
Destillation  sich  zersetzendes  Gel  von  sehr  unangenehmem 
Geruch. 


TbioKimmt- 
slor«. 


(1)  Jahresber.  f.  1861 ,  40S. 
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ilToüiure.  ^^®  schon  oben  (S.  580)  erwähnte,  durch  Einwirkung 
von  Chlorbenzoyl  auf  Schwefelblei  entstandene  Dithioben- 
zoescaire  erhielten  Engelhardt  und  Latschinoff  (1) 
ebenfalls  durch  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  Benzo- 
trichhrid  GeHs .  GCls.  —  Das  Benzotrichlorid,  nach  Beil- 
stein's  (2)  Angaben  dargestellt;  wirkt  sehr  energisch  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelkalium,  wobei  sich 
Chlorkalium  und  dithiobenzoes.  Kali  bilden  : 

GjHjCl,  +  2  K,&  =  3  KCl  +  «tH^KS,. 

Beim  Zusammenbringen  tritt  von  selbst  Keaction  ein  und 
scheidet  sich  Chlorkalium  aus.  Man  erwärmt  das  Oemisch 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  vom  Chlorkalium 
ab  und  wäscht  mit  Alkohol  nach.  Erwärmt  sich  hierbei 
das  Gemisch  zu  stark,  was  bei  genügender  Verdünnung 
mit  Alkohol  nicht  vorkommt,  so  zersetzt  sich  das  Kalisalz 
unter  Bildung  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen  Harzes. 
Die  vom  Chlorkalium  abfiltrirte  rothe  Lösung  wird  mit 
Wasser  versetzt,  wobei  sich  stets  etwas  harzartiger  StoflF- 
abscheidet.  Die  hiervon  abfiltrirte  Lösimg  enthält  Schwe- 
felkalium, das  Kalisalz  und  etwas  Chlorkalium.  Versetzt 
man  mit  essigs.  Blei,  so  fallt  anfangs  Schwefelblei.  Man 
filtrirt  ab  und  erhält  hierauf  mit  essigs.  Blei  einen  rothen 
Niederschlag  von  fast  reinem  Bleisalz  GvHsPbSj,  der  aus 
kochendem  käuflichem  Benzol  (Siedepunkt  122  bis  130^) 
umkrystallisiii;  wird.  Beim  Behandeln  desselben  mit  Schwe- 
felkalium oder  Schwefelammonium  erhält  man  rothe  wäs- 
serige Lösungen  des  Anmdoniak-  oder  Kalisalzes. 

Die  freie  DühiobenzoSsäure  erhält  man  beim  Behandeln 
des  Ammoniak-  oder  Bleisalzes  mit  Salzsäure.  Sie  ist  un- 
beständig und  zersetzt  sich  an  der  Luft  sehr  bald.  Aus 
dem  Ammoniaksalz  erhält  man  sie  als  schweres  dunkel- 
violettrothes    Oel,   unlöslich   in   Wasser,   leicht  löslich   in 


(1)   ZeitBchr.  Chem.  1868,   466;    BuU.   soo.  chim.  [2]  XI,    159.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  660. 
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Aethei-  und  Alkohol.  In  Ammoniak  löst  sie  sich  unter  ^,„™5J;J,**^,^ 
Bildung  des  Ammoniaksalzes ;  mit  essigs.  Blei  und  Queck- 
silberchlorid giebt  sie  Niederschläge  der  betreffenden  Salze. 
Beim  Erwärmen  des  Bleisalzes  mit  starker  Salzsäure  zer- 
setzt sich  dieses  unter  Ausscheidung  der  Säure ;  die  man 
durch  Aether  ausziehen  kann.  Eine  kleine  Menge  der 
Säure  in  Aether  gelöst  färbt  die  Flüssigkeit  schön  carmin- 
roth.  An  der  Luft  verwandelt  sie  sich,  sowohl  unter  Was- 
ser als  auch  in  ätherischer  Lösung  in  eine  feste  harzartige, 
Masse  (wohl  ein  Gemenge  von  (GtHs)»  .  83  ^^^  (G7H6)2 .  S4), 
die  in  Wasser,  verdünntem  Ammoniak,  wässerigem  Kali, 
Aether  und  Alkohol  unlöslich,  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
lich ist.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
sie  in  Schwefelkalium  und  benzo^.  Kali  zersetzt,  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure  und  Benzoe- 
säure oxydirt.  —  Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes hat  eine  dunkel  orangerothe  Farbe,  giebt  mit  essigs. 
Blei  einen  mennigrothen  Niederschlag  des  Bleisalzes,  mit 
Salpeters.  Silber  einen  braunrothen  Niederschlag  des  Silber- 
salzes,  mit  Quecksilberchlorid  einen  bräunlichgelben  Nie- 
derschlag des  Quecksilbersalzes  y  mit  Salpeters.  Wismuth 
einen  rothen  und  mit  Kupfervitriol  einen  schwarzbraunen 
Niederschlag.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  sehr 
leicht,  unter  'Abscheidung  eines  in  Anmioniak  unlöslichen 
Harzes.  Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  mit  dunkelrother 
Farbe  löslich,  eben  so  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff.  Beim  Verdampfen  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  eines  harzartigen  Stoffes.  —  Das  Bleisalz 
GTHsPbSs  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Aether  und  krjstallisirt  hieraus  beim 
Erkalten  in  sehr  feinen  orangerothen  Nadeln.  Es  löst  sich 
leichter  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff  und  noch  leich- 
ter in  kochendem  sogenanntem  Benzol  (Siedepunkt  122  bis 
130^)  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen  rothen 
Nadeln  ab.  Verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  sind  ohne 
Wirkung,  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure   erhält  man 
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D:*  T'ü  d^^ri  a:i*5***ür':-rz.T-  CllrriiZ^n  «rfhrirTe  Lo- 
K^r:^  «!*:*  KalLhüz/^  wir!  ni:  WÄ5<«*r  T-frsecis  :i::-i  aas  der 
ich  AetLer  Tu:-!  MlTrtfciTlIez^^.r  i-eixzi  ielien  wiascrigea 

IX*:(*  Blfrl^alz  in  eis  n:*::iLigrc-i.er  X:««rr5^LlA^,  da*  adi 
iii  \LO'A.^z.i*:ZL.  l^^iisi/A  cid  .S:iwe:rIk:lIr-5toä'  !->5t  lEnd 
b^ini  £rka!:^fi*  In  fe!ii€r!i  r.»r:e:i  Xa»irlii  krrstalZfiri-  Das 
r*:;i.e  Blei*alz  il*:ff:Ttt  beim  Erwärmen  mh  starker  Salz- 
tänre  die  S^yure  G;HjClSi  a!«  violenr^i-ihes  Oe! .  die  mit 
Aether  att-^*ÄOg<rn,  in:t  Alkohol  vermischt  nnd  mit  Qaeck- 
*in>erclj!ond  gef-^IIi  wurde.  Der  eflialiene  brimilichgelbe 
Nie4er?K:hJag  des  Q^uckstlUrsalzes  GiHiCIHgS»  löst  sich  id 
k'Krheudem  Alkohol  etwas  schwieriger,  ak  das  Saht  GyHsHgSf, 
tttid  krT.4ta]Ii5irt  beim  Erkalten  in  gränlich-goldgelben  glin* 
zenAeti  Blättchen.  —  Dieselbe  Säure  hatte  wahrscheinGch 
auch  Fleischer  (l)  onter  den  Händen. 

E»  ist  ako  jetzt  die  vollständige  Reihe  der  Thioben- 
zoe^änren  bekannt  : 


(1;  JahrMber.  t  1866,  603. 
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BenzoS  säure 


G,K,0] 


ThiobenzoSsäure    Fleische  ra  Thioben- 
(S.  571)  zoteäure  aus  Sulfo- 

benzol  (1) 


Dithio- 
ben2o6- 
säure. 


Eine  allgemeiBe  Bildungsweise  von  Sulfosäuren  ist  von 
A.  S  t  r  eck e  r  (2)  entdeckt  und  von  ihm  und  mehreren  Seiner 
Schüler  zur  Darstellung  verschiedener  derartiger  Säuren 
angewendet  worden.  Kommt  nämlich  ein  Chlor-,  Brom- 
oder Jodsubstitutionsproduct  in  wässeriger  Lösung  mit  neu- 
tralem schwefligs.  Alkali  zusammen,  so  tritt  das  Halogen 
aus,  dessen  Stelle  von  dem  Eest  des  schwefligs.  Alkali's 
eingenommen  wird,  z.  B. 


BuIfoaXuren. 


Methyljodid 
«Ha.J        + 

Aethylenbromid 

Tricblorhydrin 

€,HjCla       +    3KBO,K 


MothylsulfoB.  Kali 
E80sK    =    OHa.SOsK  +  KJ 

Aethylendisulfos.  Kali 
=    €l,H4.(S08K)g  +  2KBr 

Glycery Itii -.  ! futt.  Kali 
=    €,H5.(80,Ü)8  +  3  KCl. 


Zuweilen  findet  aufser  dieser  fieaction  noch  eine  andere 
statt,  wobei  die  schweflige  Säure  reducirend  einwirkt.  Wird 
z.  B.  Ollaroform  mit  neutralem  schwefligs.  Alkali  erhitzt, 
so  erhält  man  unter  anderen  Producten  methylendisulfo»» 
Alkalt)  wobei  zuerst  UmwandluDg  von  Chloroform  in  Me- 
thylenchlorid und  hierauf  erst  Ersatz  des  Chlors  durch 
SGsK  erfolgt.  Die  Einwirkung  erfolgt  hierbei  theils  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Wärmeentwicke- 
lung (z,  B.  bei  Methyljodid),   theils   erst  in  höherer  Tem- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  603.  —  (2)  Sitzungsber.  der  math.-pbyg. 
Klasse  der  bayr.  Academie  v.  1.  Februar  1868,  S.  310  ;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  258;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXL VIII,  90;  Chem.  Centr.  1868,  427; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  258.  l>ie  in  mehreren  Dissertationen  aus  dem 
Jahr  1866  niedergelegten  Resultate  sind  erst  spftter  in  Journalen  ver- 
öffentlicht worden.  Im  Jahresber.  f.  1867  wurde  die  im  Aprilheft  1868 
(CXLVI,  37)  der  Ann.  Chem.  Pharm,  erschienene  Notiz  yon  C.  Grabe 
Über  die  Bildung  von  Aeihylsulfosäure  aus  Aethyljodid  und  schwefligs. 
Alkali   schon  aufgenommen. 
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*■***'"'•"•  perfttur ,  öfters  erst  über  dem  Siedepunkt  des  Walsers. 
Diese  Bildnngsweise  klärt  zugleich  auch  die  Constitution 
der  Sulfosänren  wesentlich  auf,  indem  sie  zeigt;  dafs  die- 
selben den  Rest  der  schwefligen  Säure  mittelst  des  Schwe- 
felatoms an  den  KoblenstofF  gebunden  enthalten.  Dagegen 
nimmt  Strecker  [wie  Wurtz  (1)]  aU;  dafs  in  der  äther- 
schwefligen  Säure  das  Schwefelatom  nur  mittelst  Sauerstoff 
an  den  Kohlenstoff  gebunden  sei. 

A.  Strecker  giebt  über  das  Verhalten  des  Ohloro- 
form»  gegen  neutrale  schwefligs.  Alkalien  Folgendes  an. 
Beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  einer  ziemlich  ooncen- 
trirten  Lösung  von  neutralem  schwefligs.  Kali  auf  180*^  in 
zugeschmolzenen  Bohren  ist  ersteres  nach  12  bis  24  Stun- 
den verschwunden;  beim  Oeffnen  entweicht  etwas  Methjl- 
chlorid  und  beim  Abktlhlen  krystaliisirt  oft  methyiendüulfoi. 
Kali  GHt(S98K)s  aus.  Die  leichter  löslichen  Kalisalze  be- 
standen (neben  Chlorkalium)  aus  einem  nicht  trennbaren 
Gemenge  von  hichlormethyhulfo$.  Kali  €HClt .  SOaK  und 
methylaulfoi.  Kali  GHs .  SOsK ;  dagegen  blieb  es  unbestioinit^ 
ob  auch  chlormethylsulfoi,  Kali  €HtCl .  808^^  beigemengt 
war.  Das  Jodoform^  welches  durch  Reductionsmittel  so 
leicht  in  Methylenjodid  GHsJ«  ttbergeftlhrt  wird;  gab  mit 
schwefligs.  Kali  erhitzt  wesentlich  methylmdi§ulfo$.  Kali. 

Vierfach  -  Ghorkohlenatoff  wurde  beim  Erhitzen  mit 
schwefligs.  Kali  nur  langsam  bei  150  bis  180^  angegriffen; 
es  entstand  schwefeis.  Kali;  sowie  Sulfosäuren  in  geringer 
Menge.  Der  gröfste  Theil  zersetzte  sich  in  Kohlensäure 
und  Salzsäure  : 

6CI4  +  2H,0  ==  €0,  +  4  HCl. 

Jodcyan  zersetzt  sich  mit  schwefligs.  Kali  sogleich  in 
schwefeis.  Kali;  Cyanwasserstoff  und  Jodwasserstoff  : 

€NJ  +  KtC^i  -f  H«0  »  KtM4  +  6NH  +  JH. 


(1)  Jahreiber.  f.  1867,  557. 
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Meüiyljodid  wirkt,  wie  A.  Collmaiin(l)  mittheilt, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (im  Sonnenlicht)  auf 
neutrales  schwefligs.  Kali  ein,  zur  voll  ständigen  Zersetzung 
erhitzt  man  am  Besten  auf  100  bis  120^.  Die  Lösung  wird 
eingedampft  und  der  Rückstand  aus  kochendem  Weingeist 
umkrystallisirt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Doppel- 
salz von  melhylsulfoi.  Kali  und  Jodkalium  in  farblosen 
Nadeln  ab.  Collmann  stellte  hieraus  das  reine  sulfo- 
methyls.  Kali  und  andere  Salze  der  Säure  dar,  welche  mit 
den  bekannten  Salzen  der  auf  anderen  Wegen  erhaltenen 
Suliomethylsäure  übereinstimmten.  Durch  Einwirkung  von 
Methyljodid  auf  neutrales  schwefligs.  Natron  stellte  Coll- 
mann auf  die  oben  angegebene  Weise  das  Doppehalz 
4 GHsSOsNar^NaJ  dar.  Collmann  versuchte  vergebens, 
die  Methylsulfosäure  durch  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  Brom 
und  Wasser  auf  150^  zu  bromiren. 

Ueber  die  Bildung  der  Aeihylsulfo$äuro  theilt  C.Ben- 
der  (2)  Folgendes  mit.  Jodäthyl  wird  mit  neutralem  schwef- 
ligs. Natron  in  concentrirter  Lösung  auf  130  bis  150^  erhitzt, 
die  Lösung  eingedampft  und  der  Bückstand  mit  kochen- 
dem Weingeist  behandelt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  Dappel9<üz  4G8H5S08Na  -j-  NaJ  in  seideglänzenden 
Krystallnadeln  ab,  die  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht 
löslich  sind.  Dasselbe  Doppelsalz  wurde  mit  dem  aus 
Mercaptan  bereiteten  äthylsulfos.  Salz  ebenfalls  erhalten. 
Zur  Darstelltmg  des  reinen  Natronsalzes  wird  das  Jod  mit 
Salpeters.  Blei  ausgefallt  und  nach  Abscheidung  des  ge- 
lösten Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  durch  Eindampfen  und 
Auflösen  in  kochendem  Weingeist  das  Natronsalz  erhalten. 
Dieses  wurde  in BarytacUz  übergeführt,  das  mit  IMol.Elry- 
stallwasser  in  rhombischen  Tafebi  krystallisirt    C.  Bender 


flolfoiNttreB. 


(1)  InaiigaraldiBflerUtioii ,  Tübingen  1866;  Ann.  Chem.  Pharm. 
OXLVni,  101.—  (2)  InAngonadiBsertotion,  Tabingen  1866 ;  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXLVIII,  96. 
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■'  berichtet  auch  über  die  Darstellung  der  Äeihylendiavlfosaure 
(DiBulfatholBäure).  Das  NatrODBalz  dieser  Sänre  erhielt  Er 
durch  Kochen  einer  conceoirirten  Lösung  von  nentralem 
Bchwefliga.  Natron  mit  Aethylenbromid  in  einem  mit  Rück- 
.flurgklihler  versehenen  Apparat.  Es  bildet  farblose  nn- 
durchsichtige  Kry stalle  (l)des  monoklinometrischen  Systems, 
GiHj  .SjOflNai -|-2H,0,  die  an  trockener  Luft  leicht  ver- 
wittern. Es  ist  in  Weingeist  unlöslich.  Seibat  durch  con- 
centrirte  Schwefels  Sure  wird  daraus  die  Säure  nur  spur- 
weise  abgeschieden.  Durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Jodwasserstoff  wird  je  nach  den  Verhältnissen  schweflige 
Säure,  Schwefel  oder  Schwefelwasserstoff  daraus  abge- 
schieden. 

Ä.  C  0 1 1  m  a  n  n  (2)  hat  femer  aus  salzs.  Aethylenoxyd 
die  Isätkionsäure  (Ozäthylsulfosäure)  erbalten.  Das  Er- 
hitzen mit  Bchwefligs.  Natron  geschah  hierbei  in  verschlos- 
senen aeföfsen  auf  170  bis  ISO".  Die  eingedampfte  Lö- 
sung gab  an  kochenden  Weingeist  isäthions.  Natron  ab, 
das  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  Eindampfen, 
Ausziehen  mit  Weingeist  und  Sättigen  mit  kohlens.  Baryt 
in  Barytsalz  UbergefUhrt  wurde. 

Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildung  des  isäthions. 
Natrons  : 

1  +  Mae,N>  =     I  -I-  NaCL 

CH,.C1  €H,.6e,N« 

Collmann  berichtet  endlich  noch  über  die  von  Ihm  be- 
wirkte Umwandlung  der  Monochloresat'gsäure  in  Sulfoetatg- 
säure.  Die  Säure  wurde  unmittelbar  mit  schweflig».  Natron 
gekocht,  nach  einigen  Stunden  eingedampft  und  der  Rück- 
stand mit  kochendem  Weingeist  ausgezogen.  Die  Lösung 
wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt,  im  Waaserbad  zur 
Trockne  verdampft,    der  Rückstand  wieder  in  Weingeist 


(I)  Vgl.  Hasemarin,  Jihretber.  f.  1863,  439.- 
uigeflUiiteD  Abhftndltuig. 
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aufgenommen  und  nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  mit 
kohlens.  Baryt  neutralisirt.  Das  so  dargestellte  Barytsalz 
stimmt  genau  mit  dem  Barytsalz  der  von  Melsens  dar- 
gestellten Sulfoessigsäure  überein. 

Trichlormeihylsulfochlorid  liefert  nach  O.  L  oew  (1)  mit  j^iJiyi^.fß';. 
Ammoniak,  Anilin  und  anderen  organischen  Basen  interes- 
santC;  leicht  zu  isolirende  Verbindungen.  Cyansilber  wirkt 
bei  höherer  Temperatur  auf  das  in  Aether  gelöste  Chlorid 
ein;  Natrium  giebt  unter  anderen  bei  der  Einwirkung  auf 
die  Lösung  in  wasserfreiem  Aether  Natriumhyposulfit.  — 
Wird  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Cyankalium  das 
Chlorid  portionenweise  eingetragen,  so  entweicht  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung  Cyan  und  Cyanwasserstoff, 
gleichzeitig  scheidet  sich  Paracyan  ab  und  die  Flüssigkeit 
f&rbt  sich  braunschwarz.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether- 
alkohol,  Abheben  der  oberen  Schicht  und  Verdunstenlassen 
derselben  erhält  man  einen  Brei  von  bräunlichen  Erystal- 
len,  die  dm*ch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  als  farblose  rhombische  Tafeln  erhalten 
werden.  Diese  Krystalle  stellen  das  Kalisalz  der  dichlor^ 
oxymeihylachwefligen  Säure  vor,  die  mit  der  Dichlormethyl-' 
sulfosäure  [Kolbe(2)]  isomer  ist  : 

Dichlormeihylsulfosäare  Dichloroxymethylschweflige  Säare 

€C1,H  .  g^,H  eCl,(OH) .  SOtH. 

Ihre  Bildung  geht,  wie  Low  annimmt,  nach  folgenden 
Gleichungen  vor  sich  : 

GCl, .  ftOjCl  +  KCy    =    €Cls .  SO,K  +  CyCl 
€Clj .  SO,K  -f  H,0    =    €Cl,(OH).ßO,K  +  HCl. 

Die  neue  Säure  wird  von  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte 
mit  Heftigkeit  zersetzt;  sie  zeigt  überhaupt  sowohl  in 
freiem  Zustand,  als  in  den  Salzen  grofse  Neigung  sich  zu 
zersetzen,  ja  das  Bleisalz  zerlegt  sich  nach  einigen  Tagen 


(1)   Zeitschr.  Chem.  1868,  518;    Ball.   8oc.   chim.   [2]  XI,   486.  -* 
(2)  Ann.  Chem.  Pharm.  LIV,  145. 
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m^thyuam«.  "^^^  gewöhiilicher  Temperatur  von  selbst.     Das  dichloroxy- 
.a.,re.     methylschwefligs.   Kali  verliert  beim  Kochen   mit   Wasser 
noch  ein   Atom   Chlor;    es  bildet   sich    Chlorkalimn.      Es 
mrd  stets  bei  der  Darstellung  schon  ein  Theil  zersetzt  und 
man  findet  als  secundäres  Product  viel  Kaliumsulfit.    Wird 
das  Kalisalz  mit  Kalilauge  gekocht^   so  entweicht  ein  dem 
Chloroform  ähnlich  riechender  Körper ,  zugleich  wird  Ka- 
liumsulfit und  Chlorid  gebildet.    Beim  Erwärmen  des  Sal- 
zes mit  Silbernitrat  entsteht  viel  Chlorsilber.     Erhitzt  man 
das  Salz  in  einer  Glasröhre^  so  tritt  unter  anderm  der  Ge- 
ruch der  schwefligen  Säure  auf^  Chlorkalium  bleibt  zurück. 
—  Löst  man  das  Kalisalz  in  wenig  Wasser;   versetzt  mit 
etwas  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  so  er- 
hält man  die  freie  Säure.    Sie  krjstallisirt  in  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln  ^   zersetzt  sich  jedoch  allmälig  und  zer- 
fliefst.    Wird  sie  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammen- 
gebracht;   so  tritt   der  Geruch    nach  Schwefelmethyl  auf; 
zugleich   entsteht  eine   in   langen  Nadeln   krystallisirendo; 
durch  Aether  ausziehbare  Verbindung.  —  Durch  NeutraB- 
siren   der    Säure    mit   kohlens.  Baryt   erhält   man   das   in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche;  in  glänzenden  Blättchen  krj- 
stallisirende  BaryUalz,     Das   Bleüalz,    durch   vorsichtiges 
Verdunsten  erhalten;  bildet  Krystallkrusten;  es  zersetzt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  unter  Bildung 
von  Chlorblei;   bei   100**  schwärzt  es  sich  unter  Auftreten 
eines  durchdringenden   Geruches.     Durch  Destillation  bei 
150  bis  160^  wird  ein  öliges;  penetrant  riechendes  Destillat 
erhalten;   der   Körper  ist  in  Alkohol  löslich;  Wasser  zer- 
setzt ihn.  —  Wird   das  trockene  Kali-  oder  Bleisalz   oder 
die  freie  Säure   mit  Salpetersäure  übergössen;  so  tritt  mo- 
mentan  sehr  heftige   Beaction  ein,   der  Schwefel  tritt  als 
Schwefelsäure   aus  und  ein  Nitrokörper;  von   einem  dem 
Chlorpikrin  ähnlichen  Geruch;    schlägt  sich  in  Oel tropfen 
nieder;  die  bald  krystallinisch  erstarren. 
Hrthin.  Beim  Erhitzen   von    trockenem    methylätherschwefels. 

I  trumlfO"-  •'  

'  ''°'*'     Kalk  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  im  Wasserbad 
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fand;  wie  M.  Theilkuhl  (1)  mittheilt;  Verkohlung  und 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt.  Durch  Aus- 
kochen mit  Wasser ;  Sättigen  mit  kohlens.  Blei,  Einleiten 
von  SchwefelwasseratofT  in  das  Filtrat  und  Sättigen  der 
freien  Säui-e  mit  kohlens.  Kalk  (oder  kürzer^  durch  directes 
Sättigen  der  ursprünglichen  Lösung)^  erhielt  Er  beim  Ver- 
dunsten derbe  Prismen  von  meihintrüulfoa^  Kalk  €H(SÖ8Ca)3 
+  HjO.  Er  ist  in  Wasser  leicht;  in  verdünntem  Weingeist 
weniger;  gar  nicht  in  absolutem  Weingeist  löslich.  Durch 
Erwärmen  verliert  er  sein  Krystallwasser;  ist  aber  dann 
sehr  beständig  und  wird  auch  von  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen. Durch  doppelten  Austausch  erhielt  Er  daB  Ba- 
r^Ualz  GH(SOsBa)s  -f  4V«  HjO,  als  einen  aus  feinen  glän- 
zenden Blättohen  bestehenden  Niederschlag.  Es  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  und  in  kochender  verdünnter  Salz- 
säure; und  krystallisirt  entweder  in  Nadeln  oder  Blättern; 
doch  stets  mit  demselben  Wassergehalt.  Das  Kalisalz 
GH(S6sK)8  wii'd  durch  genaues  Ausfällen  des  kochendeu 
Kalksalzes  mit  reinem  doppelt-kohlens.  Kali  erhalten.  Es 
ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  harten  glän- 
zenden Prismen.  Das  Bleisalz  wurde  erhalten  durch  Fäl- 
len der  schwach  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  des  Kalk- 
salzes  mit  essigs.  Bleioxyd  und  Auswaschen  mit  verdünntem 
Weingeist  In  Wasser  schwer  löslich;  besteht  qa  aus 
mikroscopischen  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Zur 
Darstellung  der  freien  Säure  wurde  das  Bleisalz  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  worauf  beim  Eindampfen 
unter  der  Luftpumpe  die  Säure  in  langen  schönen  Na- 
deln anschofs;  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich; 
selbst  zerfliefslich  sind.  —  Bei  einem  Versuch ;  wobei  Aceto- 
nitril  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
lange   erhitzt  wurde ;   erhielt  Er;  durch  Neutralisation  mit 


(1)  Aim.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  134;  Chem.  Centr.  1868,  636; 
Zeitschr.  Chem.  1869,  68;  J,  pr.  Chem.  CVI,  224;  Chem.  Soc.  J.  [2] 
VI,  192;  BaU.  800.  ohim.  [2]  X,  460. 
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kohleos.  Baryt,  ein  in  feinen  Nadeln  krystallisirtea  Salz, 
das  bei  200°  getrocknet,  dieZusammensetxnng  des  melht/Un- 
diiulfos.  Baryts  beeafs. 

W.  Stadel  (1)  hat  die  Einwirkung  des  JUanochlor- 
äihylchlorids  auf  neutrale  BchwefiigB.  Alkalien  untersucht. 
Nacb  24Btiludigem  Kochen  in  einer  mit  Rtlckflafskühler 
versehenen  Retorte  wurde  das  noch  unverbunden  geblie- 
bene Chlorid  abdestillirt  und  die  Lösung  mit  Schwefelaäure 
zur  Trockne  verdampft  Der  Bilckstand  wurde  mit  Wein- 
geist ausgezogen,  die  Lösung  im  Wasserbad  verdampft 
und  nach  dem  Kochen  mit  Wasser,  zur  Zerstörung  der 
AetberschwefelsSure,  mit  kohlens.  Baryt  gesättigt.  Es  hat- 
ten sich  zwei  Barytsalze  gebildet,  deren  eines  oxälhylidtn- 
autfos,  Baryt  (zuerst  als  mono»ulfälhylidenoxya,  Baryt  be- 
zeichnet), G|H4(6H)S0sBa ,  in  glänzenden  durchsichtigen 
und  harten  Krystallen  zuerst  anschofs,  während  das  zweite, 
als  älkylidendisulfoa.  Baryt,  GjH,(SOsBa)j,  bezeichnet,  in 
der  Mutterlauge  blieb  und  durch  weiteres  Verdunsten  in 
Sufserst  leicht  löslichen  krystallinischen  Blättchen  erhalten 
wurde.  Diese  enthalten  2  Mol.  Krystallwasser,  das  schon 
bei  100  bis  110*  entweicht.  Die  Lösung  dieses  Baryt- 
salzes trUbt  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von 
schwefligs.  Baryt  und  nimmt  saure  Reaction  an.  St&del 
nimmt  an ,  dafs  hierbei  die  Oxäthylidensulfosäure  nach 
folgendem  Schema  entstehe  : 

eH,.eH(89,Ba),  -I-  H,©  =  eH,.eH(0H)(8©,Ba)  +  HSO.Ba, 
Die  Säure  ist  der  Aethylendisulfosänre  (Disulfötholsäure) 
isomer,  aber  weit  unbeständiger  als  diese. 

Von  den  Salzen  der  Oxäthylidensulfoaäurc  hat  Stfidel 
aulser  dem  Barytaalz  (das  mit  1  oder  V«  Mol.  Wasser  kry-  , 
stallisirte)    noch   das  Ämmoniaksah  €}H,(6H) .  (SögNH«) 
genauer  untersucht.    Es  krystallisirt  in  wasserfreien  kleinen 


(I)  Zeilachr.  Chem.  186S,  27S.  Aosfahri.  in  der  Schrift  :  Ueber 
die  Substitutionaproditcte  der  Halo'idttthei  des  AethjU,  TAbingen  1869; 
Ball.  aac.  chim.  [3]  XI,  147. 
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Octaödern;  schmilzt  bei  140«,  verliert  bei  220«  unter  theil-    ^;;^J^;^ 
weiser  Zersetzung  nur  etwa  1  pC.  an  Gewicht,  blieb  aber     **"'•" 
hierbei  gröfstentheils  unverändert. 

Von  anderen  Salzen  wird  noch  angegeben,  dafs  das 
Ealksalz  in  harten  Krusten  krystallisirt,  Kali-  und  Natron- 
salze nicht  krjstaliisirt  erhalten  werden  konnten.  Die  Sil- 
ber-, Kupfer-  und  Zinksalze  sind  krjstallisirbar,  in  Wasser 
und  Weingeist  ungemein  löslich. 

Stadel  nimmt  an,  dafs  das  Monochloräthylidenchlorid 
zwei  Phasen  der  Einwirkung  zeige,  die  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrückbar  seien  : 

CjiH^Cl,  +     SOaK,  =  CjH^ClSOaK  +     KCl 
GßfiU  +  2ßOaK,  =  €,H4(SOsK)t  +  2  KCl. 

Die  zuerst  gebildete  chlorhaltige  Säure,  sowie  die  zweite 
Disulfosäure  gehe  hierauf  in  die  Oxäthylidensulfosäure  über, 
erstere  unter  Ersatz  von  Gl  durch  OH,  letztere  wie  oben 
angegeben  unter  Austreten  von  schwefliger  Säure. 

E.  Erlenmeyer  und  L.  Darmstädter  (1)  haben    ^"•»•^«"• 

^  ^     '  »Iure. 

durch  Erwärmen  von  Aethylenoxyd  mit  zweifach-schwefligs. 
Alkalien  auf  100«  (in  zugeschmolzenen  Köhren)  Isäthion- 
säure  erhalten.  Sie  drücken  diese  Reaction  durch  folgende 
Gleichung  aus  : 

Aethylenoxyd  b&thions.  Nfttron 

H,€  H,€(9H) 


H,€ 


^O  +  HSOjNa  = 


Diese  Bildungsweise  ist  fast  übereinstimmend  mit  der  von 
C ollmann  (vgl.  S.  588)  angegebenen,  nämlich  der  Ein- 
wirkung von  salzs.  Aethylenoxyd  auf  neutrales,  schwefligs. 
Natron. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  schwefligs.  Chlor-  ^^Jlrut!!;"*' 
kohlenstoff    erhielt   F.  Ilse  (2)   eine   zweibasische   Säure 


(1)  Zeitschr.  Cbem.  1868,  342;  Ball.  soc.  chim.  [2]  X,  259.  — 
(2)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVII,  145;  Chem.  Centr.  1868,  716;  Bull, 
«oc.  chim.  [2]  X,  397 ;  J.  pr.  Chem.  CVI,  247 ;  Zeitschr.  Chem.  1869,  257. 
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^7»«u1l?''  von  der  Zusammensetzung  €6Hio(SOjH)3{,  welche  Er  Amy- 
lendisuffinsäure  nennt.  In  eine  Lösung  von  schwefligs. 
Chlorkohlenstoff  in  3  Th.  wasserfreiem  Aether  wird  unter 
guter  Abkühlung  durch  Kiswasser  langsam  Zinkäthjl  ge- 
tropft, bis  2  Mol.  Zinkätiiyl  auf  1  Mol.  schwefiigs.  Chlor- 
koblenstoff  verbraucht  sind,  worauf  die  Mischung  einige 
Zeit  in  der  Kälte  stehen  bleibt.  Sie  wird  sodaun  im  Was- 
serbad mit  aufsteigendem  Kühler  einige  Stunden  erhitzt; 
hierauf  der  Aether  im  Wasserbad  abdestillirt  und  der 
Rückstand  in  viel  Wasser  gegossen.  Die  filtrirte  Lösung 
wird  mit  Barythydrat  versetzt,  der  gelöste  Baryt  wieder 
mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und  die  Säure  mit  kohlens. 
Silberoxyd  gesättigt.  Da  aber  das  Silbersalz  nicht  kry- 
stallisirte  und  fortwährend  Silber  abschied,  so  wurde  es 
wieder  in  Barytsalz  zurückverwandelt. 

Das  Barytsalz  GäHiolSGjBa)«  +  2HaO  krystallisirt 
in  glänzend  weiisen  Schuppen,  die  bei  100^  das  Wasser 
verlieren,  unter  partieller  Zersetzung  des  Salzes.  £s  löst 
sich  in  3  bis  4  Theilen  kochendem  Wasser  und  in  6  bis  8 
Theilen  kaltem  Wasser;  in  wasserfreiem  Weingeist  ist  es 
so  gut  wie  unlöslich.  Das  Kalisalz  GftHioCSOsK)«  -f  2H8e 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen  feinen  Nadeln;  es  ist 
zerfliefslich  und  in  Weingeist  ziemlich  leicht  löslich.  Das 
Zinksalz  €6Hio(S02Zn)2  +  ^HgO  krystallisirt  aus  Wasser 
in  glänzenden  Blättchen,  aus  kochendem  Weingeist  erLält 
man  beim  Erkalten  das  Salz  in  gelblich-weifsen  Schüppchen. 
Das  Bleisalz  €6Hio(S02Pb)2  krystallisirt  aus  Wasser  in 
glänzenden  schneeweifsen  Blättchefi,  ohne  Krystallwasser, 
die  in  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Die  aus 
dem  Bleisalz  isolirto  Säure  bildet  nach  dem  Eindampfen 
eine  dickflüssige  gelbliche  Masse,  die  nicht  krystallisirt. 

Ilse  nimmt  an,  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  schwefligs.  Chlorkohlenstoff  entstehe  zuerst  trichlorme" 
thyUchwefligs.  Zink  und  Aethylchlorid  : 

€01, .  SOgCl  +  Zn€,H4  =  €C1, .  ßOgZn  +  €,H»C1. 


liStbloosliur«. 
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Ersteres  zersetze  sieh  hierauf  weiter  mit  Zinkäthyl  in  aray-  ^"^\"*""^* 
lendisulfins.  Zink,  nach  der  Gleichung : 

Der  Chlorkohlenstoff  (1)  aber  werde  ebenfalls  durch  Zink- 
äthyl weiter  zersetzt,  unter  Freiwerden  von  Aethylen,  Pro- 
pylen  und  Aethylchlorid.  Das  bei  der  Reaction  freiwer- 
dende Gas  wurde  in  der  That  von  Brom  absorbirt  und 
gab,  wie  es  schien,  ein  Gemenge  von  Aethylenbromid  und 
Propylenbromid.  Als  Nebenproduct  tritt  bei  der  beschrie- 
benen Beaction  ein  gelbliches,  schweres,  schwefelhaltiges 
Oel,  von  scharfem  campherartigem  Geruch  auf. 

Im  Anschlufs  an  die  (S.  454)  mitgetheilten  Unter-  J;Ji°';. 
suchungen  hat  L.Darm städter  (2)  auch  die  Einwirkung 
des  Epichlorhydrins  auf  schwefligs.  Alkalien  studirt.  Mit 
saurem  schwefligs.  Natron  verbindet  sich  das  Epichlorhydrin 
z«  chlormethyloisäthions,  Natron,  €8H6ClSÖ4Na  -}-  HgO,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  aus  Wasser  GaHßClSOANa  +  2H2O. 
Letzteres  Salz  krystallisirt  in  grofsen  glasglänzenden  Pris- 
men des  monoklinometrischen  Systems,  mit  den  Flächen  : 
cx)P.  OP.  -f-  Poo  +  mPc»  und  den  Kantenwinkeln 
ooP:ooP  =  112<»30';  00  P  :  +  Pcx>=  105«;  OP:  +  Ptx) 
=  118^45'.  Die  Exystalle  sind  sehr  vollkommen  nach  der 
Basis  spaltbar. 

Die  freie  Säure  ist  ein  stark  saurer  Syrup,  der 
sehr  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht.  Das 
Bleisah  (esHßClSeOsPb  +  2H80  bildet  glasglänzende, 
sternförmig  gruppirte  Prismen,  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich.  Das  Barytsah  (e8H6ClS04)aBa  +  HjO"  kry- 
stallisirt in  perlmutterglänzenden  schiefrhombischen  Tafeln. 
Das  Kalksah  (G8H6ClS94)2Ga  +  6H20^  wird  in  mikro- 
scopischen  vierseitigen  schiefrhombischen  Tafeln  erhalten. 
Die  Nadeln  des  Silbersalzes  GsHeClSGiAg  -[-  3  H^O  gehen 


(1)   Jahreaber.  f.  1862,  447.  —     (2)  Ann.  Chem.  Phann.  CXLVIII, 
H9.    YorlAaf.  Anz. :  Zeitschr.  Chem.  1868,  842;  Chem.  Oentr.  1869,  511. 
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„."eur/io-    über   Schwefelsäure  in   das   Salz   GsHeClSOiAg  +  HtO 
*'"''*^"**"'*  über.    -    Das  Epichlorhydrin   verhält   sich    daher   gegen 
saure  schweflige.  Salze  analog  wie  das  Aethylenoxjd  (vgl. 
S.  593). 
■ui'rlSlurVn.  A.  S  c  h  ä  u  f  f  e  1  e  n  (1)  stellte  durch  Austausch  zwischen 

Dichlorhydrin  und  schwefligs.  Kali  das  Kalisalz  einer  als 
GlycerindüiUfoaäure  (  Disulfogl  jcerinsäure  )  bezeichneten 
Säure  dar.  Schon  nach  l*/s  stündigem  Kochen  war  das 
Dichlorhydrin  verschwunden  und  die  Lösung  erstarrte 
beim  Stehen  zu  Krystallen  von  glycerindisulfos,  Kali 
€,H5(9H)(S9sK)8  +  2  HjO.  Die  wasserhellen  Krystalle 
gehören  (nach  den  Messungen  von  G.  Werner)  dem 
rhombischen  System  an^  mit  vorherrschenden  Octa^der- 
flächeu;  der  Geradendfläche  und  rhombischen  Säule.  Das 
Axenverhgltnifs  ist  0;41  :  0;48  :  1.  In  warmem  Wasser 
ist  es  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem  Wasser.  Versetzt 
man  eine  kochende  Lösung  dieses  Salzes  mit  Chlorbaryum; 
so  scheidet  sich  wasserfreier  glycerindiaülfos,  Baryt 
€8H5(OH)(S98Ba)2  als  weifses  Krystallpulver  ab.  Es  löst 
sich  nur  schwer  in  Wasser  auf;  beim  Verdunsten  krystal- 
lisirt  hieraus  ein  Salz,  mit  2  Mol.  Wasser  verbunden,  in 
weifsen  Warzen,  das  sich  leichter  in  Wasser  löst.  Durch 
Behandeln  dieses  Salzes  mit  Schwefelsäure  und  Sättigen 
der  freien  Säure  mit  kohlens.  Blei  erhielt  Schäuffelen 
das  neutraU  Bleisalz  G3H5(OH)(S93Pb),  +  2H,9  in 
grofsen  wasserhellen  Krystallen,  die  in  Wasser  sehr  löslich 
sind.  Sättigt  man  dagegen  die  Säure  mit  Bleioxydhydrat, 
so  echält  man  ein  alkalisch  reagirendes,  in  Wasser  leicht 
lösliches  und  nicht  krystallisirbares  basisches  Bleisalz.  Durch 
Behandeln  des  Barytsalzes  mit  kohlens.  Ammoniak  wurde 
das  Ammoniaksalz  in  weifsen  harten,  sehr  leicht  löslichen 
Krystallen  erhalten.  Das  Kalksalz  bildet  kleine  harte,  in  Wein- 
geist unlösliche  Krystalle.  Das  Silbersalz  GsH6(9H)(S98Ag), 


(1)   Ann.  Chem.  Phann.  CXLVIII,   111;    Chem.  Centr.  1868,  427. 
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bildet  weifse  warzige  ELrystalle,  die  sich  im  Licht  wenig  .a,'fJJJi^,'n 
schwärzen;  es  löst  sich  nicht  in  wasserfreiem;  wenig  in 
wasserhaltigem  Weingeist.  Das  Kupfersalz  wurde  in  hell- 
blauen^  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten.  Die 
freie  Säure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschieden ^  bildet  einen  auch  nach  langem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nicht  krystallisirenden  Syrup. 

Aus  dem  Trichlorhydrin  stellte  Seh  auf  feien  durch 
längeres  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwef - 
ligs.  Kali  die  Glycerintrisulfosäure  dar.  Beim  Eindampfen 
krystallisirte  das  sulfos.  Salz  mit  Chlorkalium  gemengt , 
wovon  es  durch  Krystallisation  nicht  zu  trennen  war.  Es 
wurde  daher  mit  Schwefelsäure  eingedampft;  der  Bückstand 
mit  Weingeist  ausgezogen  und  die  Lösung  der  freien 
Säure  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  mit  kohlens.  Baryt 
gesättigt.  Beim  Erkalten  schied  sich  glycerintrisulfoa,  Baryt 
€3H5(SOsBa)3  als  ein  weifses,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Krystallpulver  ab.  Durch  Verdunsten  der  Lösung  wurde 
dasselbe  Salz,  mit  Krystallwasser  verbunden,  in  leichter 
löslichen  Krystallen  erhalten. 

F,  Lindow  und  R.  Otto  (1)  untersuchten  das  Ver-  ^^^^^"^ 
halten  einiger  Sulfoderivate  des  Benzols.  —  Erhitzt  man 
Sulfobenzolamid  GeHeSG« .  NHg  mit  Kalihydrat  auf  150**,  so 
bildet  sich  wahrscheinlich  ein  kalihaltiges  Sulfobenzolamid, 
das  sich  in  Wasser  leicht  löst,  durch  Säuren  jedoch  unter 
Begenerirung  des  Amids  zersetzt  wird.  Erhitzt  man  stär- 
ker, auf  20O  bis  300^,  so  verflüchtigt  sich  Ammoniak;  löst 
man  nun  in  Wasser,  so  fällen  Säuren  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  Phenol  : 

Erhitzt   man    Chlaraulfobenzolamid  in   gleicher  Weise   mit 
Kalihydrat  auf  250  bis  300^,   so  tritt  Ammoniak  auf  und 


(1)   Ann.  Chexn.  Pharm.  GXLVI,    241;    ZeitBchr.  Chem.  1868,    89; 
Pharm.  Oentr.  1868»  767;  BalL  soo.  ohim.  [2]  X,  149. 
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aus  der  wässerigen  Lösung  des  Productes  füllt  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  einen  harzigen 
Körper,  aus  welchem  Äether  eine  chlorfreie,  in  Wasser 
lösliche  Verbindung  auszog,  die  zu  einer  Krystallmasse  er- 
starrte, deren  Untersuchung  noch  nicht  beendigt  ist ;  Mono- 
chlorphenol  konnte   nicht  nachgewiesen  werden. . —  Durch  j 

Einwirkung    von    Cyankalium     auf   Sulfobemolehiorid  (1) 

GH) 

wurde  hauptsächlich  Phenylbisulfid  p^Tj^JS«  i^  ^en  charac- 

teristisch  riechenden,  bei  61  bis  62^  schmelzenden  weifsen 
Nadeln  erhalten.  —  Chlorbenzohchweflige  Säure,  längere 
Zeit  mit  Natriumamalgam  in  Berührung,  liefert  die  chlor- 
freie benzolschweflige  Säure,  sowie  ein  süfslich  riechen- 
des Oel,  das  in  Wasser  unlöslich,  sich  in  Alkohol  und 
Aether  löst,  allmälig  krjstallinisch  erstarrt  und  durch  Zink 
und  Schwefelsäure  in  Phenjlsulfhjdrat  übergeführt  zu 
werden  scheint. 

J.  Stenhouse  (2)  setzt  Seine  früheren  Mittheilun- 
gen (3)  über  die  Producte  der  trockenen  Destillation  benzol- 
8ulfo8.  Salze  fort.  —  Er  ftihrte  diese  Operation  in  gufs- 
eisernen  Betorten  aus  und  zwar  wandte  Er  jedesmal  etwa 
200  6rm.  Natronsalz  an.  Die  so  erhaltenen  öligen  Pro- 
ducte wurden,  nach  dem  Abscheiden  von  der  überschwim- 
menden  wässerigen  Schicht,  aus  einer  kupfernen  Retorte 
umdestillirt  und  die  Retorte  gegen  Ende  bis  zur  Rothgluth 
erhitzt  Es  wurden  so  viele  Unreinigkeiten  beseitigt.  Das 
hellgelb  gefärbte  Oel  wurde  dann  in  einer  Glasretorte 
rectificirt.  Es  begann  bei  80^  zu  sieden;  der  Siedepunkt 
stieg  rasch  auf  165^  und  zwischen  dieser  Temperatur  und 
180®  ging  etwa  V4  der  Flüssigkeit  über.  Dann  stieg  der 
Siedepunkt  rasch  auf  290®  und  bei  290  bis  300®  destillirte 
eine  grofse  Menge  nahezu  reinen  Phenylsulfids  über.    Die 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  684.  —  (2)  Lond.  R.  Soc  Proc  XYII,  62  ; 
Aon.  Chem.  Pharm.  GXLIX,  247;  Bull.  soc.  olüm.  [2]  XII,  383.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  532. 
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kleine  Menge  dunkeln  Rückstandes  wurde  beim  Erkalten  ''*".i'""^' 
durch  Ausscheidung  einer  schon  fiiiher  beobachteten 
krystallinischen  Substanz  halbfest.  —  Die  ^zwischen  165 
und  180*^  siedende  Portion  lieferte  bei  wiederholter  Rec- 
tification  eine  constant  bei  172^;5  siedende  Flüssigkeit  : 
Phenylmercaptan  GcHs .  SH.  Es  ist  mit  Vogt's  (1)  Ben- 
zylmercaptan  und  Otto's  (2)  Phenjlmercaptan  identisch. 
—  Mit  essigs.  Kupfer  wurde  die  Kupferverbindung  erhal- 
ten, die  sich,  feucht  der  Luft  ausgesetzt,  zu  Kupferoxyd 
und  Phenylbisulfid  oxydirt,  welches  ausgezogen  und  aus 
siedendem  Weingeist  umkrystallisirt  werden  kann. 

Wird  reines  Phenylmercaptan  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt,  so  färbt  sich 
diese  schmutzig-purpurroth,  erwärmt  sich  nach  einiger  Zeit 
und  giebt  schweflige  Säure  aus.  Nach  dem  Erkalten  er- 
starrt die  obere  Schicht  zu  einer  Krystallmasse  von  PkenyU 
bisulfid  (GeHs)} .  Ss,  die  nach  der  Trennung  von  der  Säure 
mit  Wasser  gewaschen  und  nach  mehrmaligem  Krystallisi- 
ren  aus  Weingeist  als  weifse  krystallinische,  bei  61^  schmel- 
zende Substanz  erhalten  wird. 

Dafs  bei  der  Zersetzung  des  sulfobenzolsauren  Natrons 
in  kupfernen  Retorten  nur  Spuren  von  Phenylmercaptan 
erhalten  werden,  beruht  auf  der  Einwirkung  des  Kupfers. 
So  wurde  bei  Destillation  eines  Gemenges  von  sulfoben- 
zols.  Natron  mit  Kupferspähnen  in  einer  eisernen  Retorte 
nur  wenig  Mercaptan  erhalten,  während  die  Oberfläche  des 
Kupfers  zu  Schwefelkupfer  umgewandelt  wurde.  Granu- 
lirtes  Zink  ergab  ein  ähnliches  Resultat. 

Der  dunkelgefiLrbte  Rückstand  in  der  Retorte^  der  bei 
300^  noch  nicht  überging,  wurde  aus  einer  kupfernen  Re- 
torte destillirt.  Das  orangefarbene  Destillat  schied  nach 
mehrtägigem  Stehen  eine  Menge  grofser  durchsichtiger 
Tafeln  aus,  die  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst^  zur  Ent- 


(1)  Jahreaber.  f.  1861,  629.  --  (2)  Jahresber.  f.  1867,  680. 
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fernung  des  Phenjlbisulfids  und  anderer  Verunreinigimg^n 
mit  heifsem  Weingeist    ausgezogen  und  nun   aus   Benzol 
oder  Schwefelkohlenstoff;  zuletzt  aus  Weingeist  umkrystalli- 
sirt    wurden.     Diese    Verbindung ,    Phenylensulfid   Gt^lELi^^j 
kiystallisirt  in   langen j;  Ranzenden    Prismen  ^   durchsichtig 
und  farblos.    Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  etwa 
400  Th.   kalten  Alkohols ,   löslicher  in  heifsem,   noch  weit 
löslicher  in  Benzol  "und  Schwefelkohlenstoff.    Sie  schmilzt 
bei  159^   und  erstarrt  bei   153^.     Sie  löst  sich  in  concen- 
trirter    Schwefelsäure    zu    einer    prächtig   purpurfarbigen 
Flüssigkeit;    die   bei   beträchtlicher   Verdünnung   mit   der 
concentrirten  Säure  roth;  mit  einem  Stich  ins  Purpurfarbige 
aussieht.    Auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Farbe 
und  es  scheidet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
wohl    unverändertes   Phenylensulfid.      Durch    concentrirte 
Salpetersäure  erhält  man  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
ein  krystallinisches  Producta   vermuthlich  ein  Nitrosubstitu- 
tionsproduct.  —  Wird  Phenylensulfid  der  Einwirkung  von 
Bromdampf  ausgesetzt,  so  verbindet  es  sich  unter  Schwarz- 
farbung   zu  Phenjiensulfobromid.      Am   besten   setzt  man 
jedoch  vollkommen  wasserfreies  Brom  in  schwachem  Ueber- 
schufs   zu   einer  kalten  gesättigten  Lösung  von  Phenylen- 
sulfid in  wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff;   wobei  sich  die 
Verbindung  in  kleinen   schwarzen  Prismen  GeH^SBr«  ab- 
scheidet.   Diese  werden  rasch  gesammelt;  abgeprefst  und 
mittelst   der   Luftpumpe    von    Schwefelkohlenstoff  befreit 
Diefs   Phenylensulfobromid   ist   der    von  Grafts  (1)    ent- 
deckten  Aethylenverbindung   analog.     Es    krystallisirt   in 
schwarzen  Prismen;   die   ihren   Bromgehalt  an   trockener 
Luft  langsam  abgeben  und  durch  Feuchtigkeit  rasch  unter 
Bildung   von  Bromwasserstoff  zersetzt  werden.     Sie   sind 
ziemlich  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Vierfach-Chlor- 
kohlenstoff. 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  432,  Anmerkung. 
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Als  reines  Phenylsulfid  mit  einem  gleichen  Volum  ^".VJJ^."*' 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  wurde ;  färbte  sich 
das  Oel  roth,  dann  bei  stärkerer  Erwärmung  purpurfarbig 
imd  löste  sich  unter  Entwickelung  von  Spuren  schwefliger 
Säure  dann  auf.  Das  Product  war  in  der  Kälte  halbflüssig, 
absorbirte  allmälig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft;  wobei  es  zu 
einem  krystallinischen  Teige  wurde.  Dieser  wurde  in  viel 
siedendem  Wasser  gelöst ,  mit  reinem  kohlens.  Baryt  neu- 
tralisirt  und  die  Lösung  des  phenylunterschwefttgs,  Baryts 
bis  zur  Bildung  eines  Erystallhäutchens  eingedampft.  Die 
sich  bildenden  Krusten  aus  mikroscopischen  Krystallen 
wurden  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  zeigten 
(bei  100**  getrocknet)  die  Zusammensetzung  G6H5BaS208y 
HjO.  Das  phenylunterschwefligs.  Kupfer  bildet  krystalli- 
nische  Krusten;  aber  weder  das  Kalk-,  noch  das  Natron- 
salz  krystallisirt  so  gut  als  das  Barytsalz. 

H.  Kolbe  und  F.  Gau  he  (1)  haben  die  i%iwo&tt//o-  ^""Ztf^ 
säure  direct  nitrirt  und  chlorirt  und  zwar  wendeten  sie 
hierbei  das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  einer  Mischung 
gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  krystalli- 
sirten  Phenols  auf  100^  und  Sättigen  mit  Kali  erhaltene 
rohe  phenolsulfos.  (ozyphenolschwefels.)  Kali  an.  Hat  man 
die  Phenolsulfosäure  durch  Zusammenbringen  von  Phenol 
und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  bereitet,  so  erhält  man  bei 
darauf  folgendem  Nitriren  wesentlich  braune  unkrystallisir- 
bare  Körper. 

Zerreibt  man  obiges  fein  gepulverte  Kalisalz  mit  sei- 
nem gleichen  Gewicht  Salpeter,  übergiefst  es  mit  Schwefel- 
säure (1  Th.  auf  1  Th.  Salpeter  und  5  Th.  Wasser)  und 
erwärmt  auf  freiem  Feuer  bis  zur  beginnenden  Gascnt- 
wickelung,  so  entweichen  nur  wenig  rothe  Dämpfe  und 
man  erhält  eine  gelbe  breiige  Masse.  Diese  Mrird  zur  Ent- 
fernung von  Nitrophenol  mit  Weingeist,    dann  mit  Aether 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVII,  71  j  J.  pr.  Chem.  CVI,  223; 
ZeitBchr.  Chem.  1869 ,  231;  Chem.  Centr.  1869,  401;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  XI,  78. 
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uuifo.  behandelt  und  durch  Umkiystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  monanttrophenolsfJfbs,  Kali  G6H4(NOj)ö  .  SOsK»  in 
gelhen  sternförmig  gruppirten  Nadeln;  die  in  kaltem  Was- 
ser sehr  schwer;  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die 
freie  Säure»  wurde  aus  dem  Kalisalz  durch  Zersetzen  mit 
der  äquivalenten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  Ab- 
dampfen zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
absolutem  Weingeist  erhalten.  Sie  bildet  farblose,  kurze, 
wetzsteinförmige  Krystalle,  die  an  der  Liift  zerfliefsen.  Bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelanunonium  liefert  sie  weifse 
KrystallC;  welche  beim  Abdampfen  an  der  Luft  sich  braun- 
roth  färben  (wahrscheinlich  eine  Amidosäure).  Die  Säure 
giebt  zwei  Beihen  von  Salzen  mit  1  oder  2  Aeq.  Metall. 
Uebersättigt  man  die  Säure  mit  Ammoniak,  so  krystallisirt 
beim  Eindampfen  der  Lösung  das  Diammaniumeala 
GeHsCNe»)  .  (NH4)e(S08NH4)  in  bräunlich  -  gelben,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Prismen.  Das  Dibaryumsalz 
GeH8(NO,)BaO(Se3Ba)  -f  2  H,0  (bei  100«  getrocknet) 
hinterbleibt  beim  Abdampfen  in  orangerothen  kleinen  un- 
deutlichen Krystallen,  die  bei  170  bis  180«  wasserfrei 
werden.  Das  Bleisah  G6H4(N02)0 .  SOsPb  wird  durch 
Kochen  von  überschüssiger  Säure  mit  kohlens.  Blei  in 
kurzen  dicken  gelben  Nadeln  erhalten.  Das  Kupfersalz 
G6H4(NG8)0  .  SOaCu,  in  analoger  Weise  dargestellt,  hinter- 
bleibt beim  Eindampfen  als  gelbgrüne  undeutlich  krjstalli- 
nische  Masse.  Die  Säure  scheint,  soweit  man  nach 
den  vorliegenden  Angaben  beurtheilen  kann,  mit  der  von 
Kekul^  (1)  aus  Mononitrophenol  durch  Behandlung  mit 
rauchender  Schwefelsäure  dargestellten  Mononitrophenol- 
sulfosäure  nur  isomer  zu  sein. 

Mischt  man  10  Th.  des  rohen  phenoUulfos.  Kalis 
mit  3  Th.  chlors.  Kali  und  setzt  22  Th.  roher  käuflicher 
Salzsäure  hinzu,  so  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  bald  in 

(1)  EekuH,  Lehrb.  der  oiigan.  Chemie  III,  235. 
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eine  breiartige  Krystallmaase.  Bei  zu  lebhafter  Reaction  ^"^tMal^y"" 
mufs  man  hierbei  abkühlen.  Die  durch  Filtration  erhaltene 
Krystallmasse  wird  zuerst  mit  absolutem  Weingeist  oder 
Aether  gewaschen,  hierauf  aus  kochendem  Wasser  umkry- 
Btallisirt  und  hierdurch  dichlorphenohulfoaaures  Kali 
GeHjClgO  •  SOsK  in  weifsen  glänzenden  Schuppen  erhal- 
ten. Die  daraus  wie  oben  dargestellte  freie  Säure  kry- 
stallisirt  in  farblosen  rhombischen  zeriliefslichen  Tafein. 
Durch  Sättigen  mit  Baryt;  Ausfallen  des  überschüssigen 
Baryts  mit  Kohlensäure,  erhält  man  beim  Eindampfen  das 
Dibaryumsalz  t^ßHjCljGBa  .  SGsBa  +  2H,e  (bei  100<>  ge- 
trocknet) in  .weifsen  Krystallkrusten. 

Nach  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff  (1) 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf  Benzoesäurephenylätherf  je  nach  der  Quantität  der 
angewandten  Schwefelsäure  und  der  Temperatur,  verschie- 
dene Körper.  Kühlt  man  den  das  Pheuylbenzoat  enthal- 
tenden Kolben  mit  Schnee  ab,  so  bildet  sich  zunächst 
Benzoylparaphenolsulfoaäure  : 

Da  hierbei  eine  zähe  Masse  entsteht,  welche  den  Aether 
umgiebt  und  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  verhindert, 
so  unterbreche  man  die  Operation,  ehe  noch  die  theoretische 
Menge  Schwefelsäure  zugefügt  ist.  Im  anderen  Fall  er- 
hält man  nur  wenig  von  dieser  Säure,  dagegen  entsteht, 
obgleich  auch  bei  einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure 
viel  Phenylbenzoat  unvcrbunden  bleibt,  eine  andere  Säure, 

die  nach  der  Analyse  des  Barytsalzes  wohl  G6H2 j  k  A  fr^ck 
möglicherweise  jedoch  auch  Benzoylsulfo-Phenoldisulfosäure 
GeHg  ]k    n  TL^'SO  H'iö   ^®*"  ""  ^^^*  ^^^  nicht  ab  und 


(1)  Zehnhr.  Chem.  1868,  76;    BtüL  loe.  ohim.  [2]  X,  S73. 
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oiinifo-  sendet  einen  Uebei-schufs  von  Schwefelsäure  an,  so  erhitzt 
sich  das  Gemenge  stark  und  beim  Behandeln  des  Produc- 
tes  mit  Wasser  erhält  man  Benzoesulfosäure  und  Phenol- 
disulfosäure  : 

BenzotenlfoBftiire- 
PhenoldiBalfosftare  Anhydrid 

Stets  bilden  sich  neben  der  Benzojlparaphenolsulfosäure 
noch  andere  Säuren ;  die  Abscheidung  der  erstem  ist  jedoch 
leicht;  da  ihr  Barytsalz  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
die  der  übrigen  Säuren  leicht  löslich  sind.  Zur  Darstellung 
derselben  leitet  man  in  einen  mit  Schnee  gekühlten  Kol- 
ben auf  das  Phenjlbenzoat  die  Dämpfe  von  wasserfreier 
Schwefelsäure;  bis  eine  gelbliche  zähe  Masse  entsteht,  ver- 
meidet aber  jeden  Ueberschufs  an  Schwefelsäure.  Dann 
zieht  man  die  gebildeten  Säuren  mit  Wasser  aus  und  sät- 
tigt mit  kohlens.  Baryt.  Der  überschüssige  kohlens.  Baryt 
wird  einige  Male  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  sich  beim 
Erkalten  das  Barytsalz  der  Benzoylparaphenolsulfosäure 
als  weifses,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  ab- 
scheidet. 

Man  erhält  so  nur  wenig  der  Säure,  auch  zersetzt 
sich  die  wässerige  Lösung  beim  Kochen.  Besser  stellt 
man  sie  aus  Paraphenolsulfosäure  und  Benzoylchlorid  dar, 
indem  man  zunächst  gleiche  Molecule  GeHeO  und  H^S^i 
bis* zur  völligen  Bindung  des  Phenols  mischt  und  sobald 
die  Flüssigkeit  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird, 
2  Mol.  Benzoylchlorid  zugiefst.  Das  Gemisch  erwärmt  sich 
von  selbst,  es  entweicht  Salzsäure  und  das  Ganze  erstarrt 
zuletzt  zu  einer  festen  Masse.  Man  beschleunigt  die  Beac- 
tion  durch  gelindes  Erwärmen  in  Wasser  und  zieht  dann 
mit  kaltem  Wasser  aus.  Ungelöst  bleiben  Phenylbenzoat, 
Benzoesäure  und  ein  indifferentes  Oel.  Letzteres  entsteht 
in  Folge  der  Gegenwart  von  Metaphenolsulfosäure  im  rohen 
Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol, 
auf  welche  Benzoylchlorid   ganz  anders  einwirkt,  als  auf 


Säuren.  ß05 

ParaphenoIsulfoBäure.  Durch  Behandlung  der  wäaserigen 
Lösung  mit  kohlens.  Baryt  erhält  man  den  benzoylpara- 
phenolsulfos.  Baryt,  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  ein  leicht 
löslicheS;  noch  nicht  näher  untersuchtes  Barytsalz. 

Man  erhält  die  Benzoylparaphenolsulfosäure  am  leich- 
testen bei  Anwendung  reiner  Paraphenolsulfosäure.  Das 
Kalisalz  der  Paraphenolsulfosäure  wird  mit  etwas  über- 
scbüsl^igem  Benzoylchlorid  übergössen  und  im  Luftbad 
einige  Stunden  lang  auf  140  bis  150*^  erhitzt.  Es  entweicht 
Salzsäure  und  das  überschüssige  Benzoylchlorid.  Den 
trockenen  Bückstand  wäscht  man  mit  Aether  zur  Befreiung 
von  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure  und  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  um.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Kry- 
stallnadelu  von  schwerlöslichem  benzoylparaphenolsulfos. 
Kali  aus.  Die  übrigen  Salze  dieser  Säure  sind  wenig  lös- 
lich in  kaltem;  leichter  in  heifsem  Wasser.  Man  erhält 
sie  daher  aus  dem  Kalisalz  durch  doppelte  Umsetzung  als 
Niederschläge.  Das  Kalisalz  G6H4(SO8K)0 .  GtHsG  löst 
sieht  leicht  in  siedendem ,  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen  Krystallnadeln  aus. 
Es  löst  sich  in  siedendem  Weingeist  und  krystallisirt 
daraus  in  flachen  glänzenden  Nadeln.  Beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  zerfallt  es  unter  Abscheidung  von  Benzo^'- 
säure ;  ähnlich  beim  Digeriren  mit  Kalilösung.  Das  Baryt- 
salz  €6H4(S9sBa)0 .  GtHsO  ist  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser^  fast  unlöslich  in  kaltem.  Es  scheidet  sich  aus  der 
heifsen  Lösung  beim  Erkalten  in  Büscheln  feiner  Nadeln 
aus.  Ihm  ähnlich  ist  das  Kalksalz  G6H4(SG3Ca)0 .  G7H5G. 
Das  Bleisalz  G6H4(SG8Pb)G .  GtHöG  +  H^Ö  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  Es  kry- 
stallisirt in  warzenförmigen  Nadelbüscheln.  Das  Magnesia- 
salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Was- 
ser; krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen.  Das  Kupfersalz 
G6H4(SG8Cu)G .  G7H5G  -f  SHjG  bildet  blaue  Blättchen, 
die  beim  Erwärmen  unter  Wasserverlust  farblos  werden. 
Das  Sübersalz  G6H4(SG8Ag)G  .  G7H5G  krystallisirt  in  Blatt- 
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Pbenotauifo-  chen   und    ist  in  siedendem  Wasser  leichter  löslich  als  in 

ilare. 

kaltem. 

Erwärmt  man  metaphenolsulfos.  Kali  mit  Benzoyl- 
chlorid  im  Luftbad  auf  140  bis  150^,  so  schmilzt  das  Ge- 
menge ;  selbst  nach  7  stündigem  Erhitzen  ist  die  Masse 
noch  flüssig  und  wird  beim  Erkalten  teigig.  Durch  Aether 
wurde  die  gebildete  indifferente  Verbindung  entfernt  und 
es  blieb  ein  Rückstand  von  Chlorkalium  und  etwas  benzoyl- 
paraphenolsulfos.  Kali  (von  einer  Verunreinigung  des  Meta- 
salzes  durch  Parasalz  herrührend).  Um  die  indifferente 
Verbindung  zu  erhalten,  wurde  das  teigige  Product  mit 
VTasser  behandelt,  zur  Zerstörung  des  Benzoylchlorids,  die 
Benzoesäure  hierauf  mit  Kalilauge  entfernt  und  die  Flüs- 
sigkeit mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung, 
über  Chlorcalcium  entwässert,  hinterläfst  beim  Verdunsten 
ein  röthliches  Oel,  unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge, 
schwefelhaltig,  das  nicht  analysirt  wurde.  Mit  alkoholischer 
Kalilauge  gekocht  zerfallt  es  in  benzoes.  Kali  und  das 
Kalisalz  einer  Sulfosäure.  Die  Beaction  verläuft  wahr- 
scheinlich folgendermafsen  : 

€eHftO(S05K)  +  GTHfiO.Cl  =  GeHßOCÖOs.G^HjO)  +  KCl. 

Engelhardt  und  Latschinoff  nehmen  an,  die 
Para-  und  Metaphenolsulfosäure  verhielten  sich  zu  einander, 
wie  die  Isäthionsäure  und  die  Aetherschwefelsäure  : 


ParaphenolsulfoBäare  MetaphenolBulfosäure. 

Eine  Benzojlmetaphenolschwefelsäure  könnte  hiernach  nicht 
existiren ;  ob  indessen  bei  obiger  Beaction  nicht  ein  Ueber- 
gang  der  Meta-  in  die  Parasäure  möglich  ist,  bleiBt  noch 
ungewifs. 

Analog  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Para- 
phenolsulfosäure  bildet  sich  nach  Engelhardt  und  Lat- 
schinoff (1)  beim  Erhitzen  von  isätkions,  KaK  mit  Ben- 

(1)  Zeitschr.  Cbem.  1868,  234;    Bull,  soc  chim.  [2]  X,  275. 
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zoylchlorid  auf  150®  in  Aether  unlösliches  benzoylisäthions.    ^^^^^Ji', 
Kali  : 

Durch  Unikrystallisiren  des  in  Aether  unlöslichen  Products 
aus  Wasser  und  Weingeist  wird  das  Kalisalz  refti  erhal- 
ten. Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich 
in  durchsichtigen  Tafeln  ab,  aus  heifsem  Weingeist  in 
dünnen  Blättchen.      Mit  Salzsäure   zersetzt   es  sich   unter 

Abscheidung  von  Benzoesäure.  Das  Äary^sa^ÄGgHJri  n  xr  (i 

-{-  Vs  Hs9^  wird  aus  dem  Kalisalz  mit  Chlorbaryum  als 
Krystallmasse  erhalten,  kann  jedoch,  wenn  auch  schwieri- 
ger als  das  Kalisalz,  ebenfalls  durch  directe  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  isäthions.  Baryt  erhalten  werden. 
Es  löst  sich  laicht  in  kochendem  Wasser,  schwierig  in 
kaltem«  Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es 
in  grofsen  Tafeln.  Es  löst  sich  in  kochendem  Weingeist 
und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Beim  Glühen  bläht  es 
sich  nicht  auf  und  verbrennt  sehr  leicht  zu  schwefeis. 
Baryt.  Mit  Blei-  und  Silbersalzen  giebt  das  Kalisalz  die- 
ser Säure  keine  Niederschläge.  —  Auf  äthylschwefels.  Kali 
wirkt  Benzoylchlorid  erat  bei  135®  ein  und  liefert  hierbei 
Aethylchlorid,  Benzoeäther  und  saures  schwefeis.  Kali  : 

Anschliefsend  hieran  untersuchten  Engelhardt  und 
Latsch  in  off  (1)  die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids 
auf  die  Phenoldisulfosäure  GeH«  .  (SOsH)^  .  OH  und  die 
Isäihionsulfosäure  GjHs .  (SOsH)« .  OH  (M  e  v  e  s'  (2)  Oxäthy- 
lendisulfonsäure).  —  Die  Phenoldisulfosäure  wurde  nach 
Kekul^  und  Leverkus  (3)   dargestellt;    das  erhaltene 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1868,  270;  Ball.  boc.  chlm.  [2]  X,  277.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1867,  558.  —  (3)  Lehrbuch  III,  236;  Zeitschr.  Chem. 
1866,  698;  im  Ausz.  Jahresber.  f.  1866,  446,  Anmerktmg. 
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'^*7oM!f«'*'  Product  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kohlens.  Baryt  ge- 
sättigt;  mit  der  Vorsicht;  dafs  die  Flüssigkeit  etwas  sauer 
bleibt;  was  die  Krjstallisation  und  Reinausscheidung  des 
Salzes  wesentlich  erleichtert.  Es  wurden  so  aus  100  Grm. 
Phenol  250  Grm.  des  reinen,  nur  etwas  gelblich  gefärbten 
Barjtsakes  erhalten ;  aufserdem  aus  der  Mutterlauge  noch 
eine  Menge  weniger  reinen  Salzes.  Das  BarytsaU 
GgH,  .  (S0aBa)a  .  OH  +  4  H^ö  verliert  die  gi-öfste  Menge 
seines  Krystallwassers  (bis  14,5  pC.)  schon  bei  160®;  die 
letzten  Mengen  desselben  gehen  aber  erst  bei  225®  fort. 
Die  Verfasser  halten  deshalb  Kekul^'s  Phenoldisulfosäure 
für  identisch  mit  W einhol d's  (1)  Oxyphenykndisulfosäure 
und  Stadel  er  s  (2)  Phenetylduulfonsäure.  Beim  Zusam- 
menbringen einer  concentrirten  Lösung  des  Barytsalzes  mit 
einer  heifs  gesättigten  Lösung  von  Barythydrat  erhielten  . 
Sie  Städeler's  Tribaryumsalz;  das  sich  bald  in  Kugeln, 
aus  kleinen  Schuppen  bestehend  ausschied.  Das  Barytsalz 
der  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Ben- 
zoesäurephenyläther  erhaltenen  Phenoldisulfosäure  (S.  604) 
stimmt  mit  dem  Kekul^'schen  Salz  völlig  überein. 

Das  aus  dem  Barytsalz  dargestellte,  sehr  gut  krystal- 
lisirende  Kalisalz  wurde  getrocknet  und  mit  überschüssi- 
gem Benzoylchlorid  auf  140  bis  170®  stundenlang  erhitzt; 
es  war  aber  keine  Reaction  wahrzunehmen.  Das  Kalisalz 
wurde  hierauf  in  Wasser  gelöst  mit  1  Mol.  Kalihydrat  ge- 
mengt, um  möglicherweise  ein  Trikaliumsalz  zu  erhalten, 
die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  die  trockene  Masse 
nach  mehrstündigem  Erwärmen  auf  150®,  um  Vl^asser  auszu- 
treiben, mit  einem  Ueberschufs  an  Benzoylchlorid  erwärmt. 
Es  trat  Beaction  ein,  aber  es  bildete  sich  nur  Benzoesäure- 
anhydrid. 

Die  häihionaulfosäure  wurde  nach  Meves  dargestellt 
und  ein  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirtes 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  642.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1867,  640. 
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Kalisalz    GgHs .  (SO3K), .  OH  +  V2  H,G  erhalten.     Beim  ^'"XJ"''*" 
Erwärmen  des  getrockneten  Kalisalzes  mit  Benzoylchlorid 
trat  keine  Beaction  ein. 

O.  Bö  hier  (1)  untersuchte  die  Sulfosäuren  des  Ben-  B««yJ»«>fo. 
zyls  und  einiger  seiner  Substitutionsproducte.  Durch 
Kochen  von  Benzylchlorid  mit  neutralem  schwefligs.  Na- 
tron in  ziemlich  concentrirter  Lösung  löste  sich  ersteres 
allmälig  auf  und  beim  Erkalten  der  eingeengten  Lösung 
krystallisirte  bensByUulfos.  Kali  (^tHt  .  SOsK  -f-  HjO  in 
farblosen  geradrhombischen  Säulen  aus.  Die  Krystalle 
verlieren  bei  100  bis  150®  vollständig  das  Wasser.  Durch 
doppelten  Austausch  wurde  KierKn^diM  Barytsalz  &-iRi.&Qfi9, 
-|-  Hjö  in  farblosen  blätterigen^  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslichen  Krystallen  erhalten.  Digerirt  man  dieses  Salz 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  sättigt  hierauf  mit  Blei- 
oxydhydrat;  so  erhält  man  basisches  Bleisalz  67H7 .  SOsPb 
+  PbHG  in  glänzenden  Krystallen.  Durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  dessen  wässerige  Lösung  stellt  man  das 
neutrale  Bleisalz  in  wasserfreien  glänzenden  Krystallblättem 
dar.  Auch  das  Ammoniaksalz  und  das  Kalksalz  G^H^.^Q^GsL 
-\-  HgO  und  das  Silbersalz  G7H7 .  SGsAg  kiystallisiren.  Die 
Benzj/lsulfosäure  wurde  in  farblosen ;  äufserst  hygroscopi- 
schen  Krystallen  erhalten.  Durch  Auflösen  des  Barytsalzes 
in  rauchender  Salpetersäure  wurde  nitrobenzylsulfos,  Baryt 
€7H6(N93,)  .  SOsBa  +  H^G  in  farblosen  glänzenden  Na- 
deln krystallisirt  erhalten.  Durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure und  Bleioxydhydrat  wurde  daraus  ein  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirtes  basisches  Bleisalz  G7H6(NG2)  •  SOsPb 
+  PbHG  dargestellt.  Das  neu/ra/e  Bleisalz  G7H6(NG8)SG8Pb 
-j-  1V«H2G  bildet  leichter  lösliche  schöne  Krystallnadeln. 

Das    Chlarbenzylchlorid   G6H4CI .  GH2CI   tauscht   beim 
Kochen  mit  schwefligs.   Kali  nur  das  in  der  Seitenkette 


(1)   Zeitschr.    Chem.   1868,    440;     ausfuhr!,    in    seiner   Inaugural- 
Pissertation,  Tübingen  1869. 
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^'ÜmuI?'^**  enthaltene  Chlor  aus.  Das  hierbei  entstehende  monocUoT' 
benzylsulfos.  Kali  GtHöCI  .  SösK  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten in  farblosen  Krystallnadeln  auS;  die  durch  Behandlung 
mit  Chlorbaryum  in  das  Barytsah  G7HeCl .  SO^Ba  -f-  V»Hj^ 
sich  umsetzen.  Es  bildet  glänzende  farblose  Krystalle. 
Das  wie  oben  dargestellte  basische  Bleisah  GTHeClSOsPb 
-|-  Pb&H  bildet  kleine  silberglänzende  Krjstallschuppen. 

Das  Chlorobemol  GgHs .  GHClg  gab  beim  Kochen  mit 
schwefligs.  Kali  nur  wenig  von  einer  nicht  näher  unter- 
suchten Sulfosäure;  die  Hauptmenge  verwandelte  sich  in 
Bittermandelöl;  das  mit  dem  entstandenen  zweifach-schwef- 
ligs.  Kali  die  bekannten  leicht  zersetzbaren  Krystalle  gab. 

x,ioi.chweN         p   Lindow   und  R.  Otto  fl)  haben  durch  Einwir- 

liK«   011 III«.  V     ^ 

kung  von  Natriumamalgam  auf  in  reinem  Aether  gelöstes 
Sulfoxylolchlorid  (aus  Xylol  von  139  bis  141^  Siedepunkt) 
das  rylolschwefligs,  Natron  erhalten  : 

CgHsSOjCl  +  2  Na  =  GaHjSOjN«  +  NaCl. 

Die  xylolschweflige  Säure  wurde  aus  dem  Natronsalz  mit 
Salzsäure  als  Oel  abgeschieden;  mit  Wasser  gewaschen;  in 
Barjtwasser  gelöst;  zuletzt  aus  dem  entfärbten  und  gerei- 
nigten Barytsalz  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  im  Va- 
cuum  unter  Sauerstofiabschlufs  getrocknet  Die  freie  Säure, 
GsHioSOs;  ist  ein  gelbliches  Oel;  in  Wasser  fast  unlöslich; 
in  Aether;  Benzol  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  läTst  sich 
nicht  unzersetzt  destilliren  und  geht  an  der  Luft  in  Xylol- 
sulfosäure  GgHioSös  über.  Sie  reducirt  Chromsäure  und 
verhält  sich  gegen  Lackmuspapier  wie  schweflige  Säure. 
Die  Salze  werden  durch  Sauerstoff  nicht  verändert.  Das 
Barytsalz  (GsHöSOg)»  .  Ba  +  2  H,0  bildet  weifse  Blättchen, 
in  heifsem  Wasser  leicht;  in  heifsem  Weingeist  schwieriger 
löslich.     Das   Kalksalz  (GsHeSOa)« .  Ga  +  3  HaO  gleicht 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.   GXLYI,  233;    Chem.   Centr.   1868,   765; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  87 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  147. 
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dem  Baiytsalz^  doch  ist  es  in  Wasser  etwas  leichter  lös- ^J^^°*jj|'^*'- 
lich.  -  Beide  verlieren  das  Erystallwasser  bei  140^.  Das 
Natron-  und  Kalisalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  ihre 
Lösungen  geben  nait  Salpeters.  Silber  und  essigs.  Blei 
schwere  weifsC;  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig  lösliche 
Niederschläge.  Der  Aethyläther  68H9S93 .  GsHs ;  durch 
Kochen  der  Säure  mit  Weingeist  und  Salzsäure  erhalten, 
ist  eine  bernsteingelbe^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum 
flüssige  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Aether 
imd  Weingeist,  nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Durch  Chlor 
erhält  man  aus  dieser  Säure  wieder  Sulfoxylolchlorid 
GgHeSOs .  Cl ;  mit  Zink  und  yerdünnter  Schwefelsäure 
Xylyhtdfhydrat  GbHiqS,  identisch  mit  dem  von  Yssel  de' 
Scbepper  (1)  aus  Sulfoxylolchlorid  dargestellten  Product, 
das  an   der  Luft  fest  wird,  wahrscheinlich  unter  Bildung 

des  Bisulßda  p^u^!^-  Mit  schmelzendem  Kalihydrat  zer- 
fällt sie  in  schwefligs.  Kali  und  Xylol.  Mit  Wasser  in  ge- 
schlossenen Bohren  auf  150  bis  160^  erhitzt,  liefert  sie 
Xylolsulfo8äure  und  Oxyxyhflbisulfid  : 

Letzteres  ist  ein  gelbes  geruchloses  Oel,  unlöslich  in  Was- 
ser und  wässerigen  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Ben- 
zol, Alkohol;  mit  Zink  und  Schwefelsäure  giebt  es  sogleich 

XylyUulßydrat  Qii^UiS%Q%  +  6H  =  2Hae  +  2  GsHioS. 
Mit  Brom  bildet  es  ein  Substitutionsproduct,  das  sich  theil- 
weise  in  wässerigem  Ammoniak  unter  Bildung  von  Bromam- 
monium und  eines  sich  krystallinisch  abscheidenden  Amids 
löst.  Blei-  und  Silbersalze  fallen  die  alkoholische  Lösung 
des  Oxyxylylbisulfids  nicht.  Mit  salpetriger  Säure  bildet 
sich  in  Wasser  lösliche  Nitrosulfoxylolsäure,  der  unlösliche 
Antheil  enthält  aufser  einem  ölförmigen  Product,  das  in 
Aether  löslich  ist,   eme  in  Aether  unlösliche  krystallinische 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  557. 
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Masse;  die  bei  154  bis  155^  schmilzt.  Auch  rauchende 
Salpetersäure  wirkt  heftig  ein.  In  rauchender  Schwefel- 
säure löst  sich  die  xjlolschweflige  Säure  mit  gelber^  grüner^ 
schliefslich  indigblauer  Farbe  auf;  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  erhält  man  braune  harzige  Flocken. 

0.  Jacobs en  (1)  stellte  eine  vergleichende  Unter- 
suchung der  Sulfosäuren  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
69H1S  &n.  Das  durch  trockene  Destillation  von  1  Th.  kry- 
stallisirter  Cuminsäure  mit  5  Th.  Aetzkalk  gewonnene 
Cumol  (siedend  bei  149  bis  16P)  wurde  in  einem  Gemenge 
aus  gleichen  Theilen  englischer  und  rauchender  Schwefel- 
säure gelöst;  die  verdünnte  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt 
gesättigt  und  aus  dem  Filtrat  der  cumolschwefels.  Baryt 
gewonnen;  welcher  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren 
gereinigt;  zur  Darstellung  der  übrigen  Salze  und  der 
freien  Säure  diente.  Die  Cumolaulfosäure  krystallisirt  unter 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  in  kleinen  perlmutter- 
glänzenden Schuppen.  Unter  dem  Mikroscop  lassen  sich 
kleine  büschelförmig  gruppirte  Nadeln  erkennen.  Sie  kry- 
stallisirt wasserfrei;  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol und  zerfliefst  schnell  an  feuchter  Luft.  Beim  Erhitzen 
giebt  siC;  ohne  vorher  zu  schmelzen;  Cumol  und  Schwefel- 
säure. Ihre  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  beginnt  erst 
zwischen  115  und  120^  sich  zu  zersetzen.  Das  Kaltsalz 
krystallisirt  undeutlich  in  kleinen  zerfliefslichen  Schuppen, 
ist  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser;  in  Alkohol;  aber  nicht 
in  Aether  löslich.  Das  Ammoniaksalz  ist  äufserst  leicht 
löslich  und  zerfliefslich.  Die  fast  ganz  eingedampfte  Lö- 
sung gesteht  beim  Erkalten  an  trockener  Luft  zu  einer 
halbäüssigen  MassC;  die  bei  längerem  Stehen  über  Schwe- 
felsäure fest  und  krystallinisch  wird.  Das  Kalksalz 
Ga(€9HnSe8)a  +  2  HgG  löst  sich  äufserst  leicht  in  Was- 
ser;  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Es  krystallisirt 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVI,   85;    Bull.  boo.  chim.  [2]  X,  463. 
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nur  undeutlich  in  mikroscopischen  Nadeln.  Das  Stroniian-  ^""J"'""'.'" 
»alz  Sr(e9HnSes)8  +  2H2O  bildet,  über  Schwefelsäure 
getrocknet;  eine  aus  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
bestehende  Krystallmasse.  Es  löst  sich  in  der  Kälte  schon 
in  gleichen  Theilen  Wasser,  etwas  weniger  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  er- 
starrt krystallinisch  durch  Ausscheidung  von  wasserfreiem 
Salz,  wenn  man  sie  auf  etwa  100^  erhitzt,  und  wird  beim 
Erkalten  wieder  flüssig.  Das  Barytsah  Ba(69HuS03)8 
krystallisirt,  wie  schon  Gerhardt  und  Cahours  (1)  an- 
geben, beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  schönen 
perlmutterglänzenden  Blättern ;  es  ist  wasserfrei.  Es  löst 
sich  bei  16«  in  30  Th.  Wasser,  bei  60«  in  18  Th.,  bei  der 
Siedehitze  der  gesättigten  Lösung  schon  in  weniger  als 
2  Th.,  so  dafs  die  concentrirte  heifse  Lösung  beim  Erkal- 
ten fast  vollständig  erstarrt.  Auch  Alkohol  löst  das  Salz; 
durch  Aether  wird  die  gesättigte  alkoholische  Lösung  krystal- 
linisch gefällt.  Das  Magneaiasah  Mg(G9HiiSG3)2  -{-  7  HjO 
krystallisirt  leicht  in  Formen  des  rhombischen  Systems,  von 
denen  die  einfachste  die  Combination  00  !£*  2  .  P  cx>  zu  sein 
scheint.  Es  löst  sich  in  3  bis  4  Theilen  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur ;  in  der  Hitze  nimmt  die  Löslich- 
keit rasch  zu.  Das  Zinksalz  bildet  wasserhaltige  sechsseitige 
Tafeln,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  in  weniger  als 
gleichen  Theilen  Wasser  löslich.  Das  Kupfersalz  erhält 
man  durch  langsames  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
blaugrünen,  mikroscopischen,  verfilzten  Nadeln,  die  bei 
längerem  Stehen  im  Exsiccator  unter  theilweisem  Verlust 
ihres  Krystallwassers  gelbgrün  werden.  Es  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Das  Bleisalz 
Pb(G9HiiSÖ5)8  +  H«^  krystallisirt  leicht  in  Gruppen  klei- 
ner glasglänzender  Tafeln.  Es  löst  sich  schon  in  gleichen 
Theilen  Wasser    von    gewöhnlicher   Temperatur   und   ist 


(1)  AniL  Chem.  Pharm.  XXXYIII,  90. 
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cmmeiraifo.  n^^jj  Jq  Alkohol  schr  leicht  löslich;  Aether  filUt  es  ans 
dieser  LösuDg.  Das  SUbendU  AgGsHuSOs  krjatallisirt  im 
Dunkeln  in  kleinen  baumförmig  gruppirten  Nadeln,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Die  verdünnte 
Lösung  verträgt  Siedehitze.  Das  trockene  Salz  zersetzt 
sich  erst  bei  etwa  140^;  bränut  sich  aber  schnell  am  Licht. 
Von  allen  diesen  Salzen  ist  das  Barytsalz  das  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  am  Wenigsten  leicht  lösliche  und  des- 
halb am  leichtesten  rein  zu  gewinnen.  Unlöslich  ist  nur 
ein  basisches  Bleisalz;  das  man  durch  Fällen  anderer  Salze 
mit  Bleiessig  erhält. 

Aus  der  bei  Behandlung  von  Styron  (Siedepunkt  245 
bis  252^)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhaltenen  harz- 
artigen Masse  läfst  sich  durch  Wasser  eine  Säure  ausziehen, 
die  ein  lösliches  Barytsalz  bildet  Am  BeichHchsten  wird 
diese  Säure  erhalten,  wenn  englische  Schwefelsäure  mit 
etwa  Vi  rauchender  Schwefelsäure  langsam  in  abgekühltes 
flüssiges  Styron  getröpfelt  wird.  Die  Salze  dieser  Säure 
unterscheiden  sich  nur  sehr  wenig  von  denen  der  Cumol- 
sulfosäure.  Das  Barytaah  Ba(€9HnSOs)8  krystallisirt  in 
perlmutterglänzenden  Blättern,  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Aether  in  mikroscopischen ,  garbenfbrmig 
▼ereinigten  Nadeln  gefällt.  Es  hat  bei  100®  etwa  dieselbe 
Löslichkeit^  wie  der  cumolschwefels.  Baryt,  ist  aber  in  der 
Kälte  leichter  löslich;  es  löst  sich  bei  l(fi  in  17  Theilen 
Wasser.  Die  freie  Säure  krystallisirt  leichter,  als  die  Cu- 
molsulfosäure;  aus  der  alkoholischen  Lösung  wurde  sie 
in  kleinen  prismatischen  Erystallen  erhalten.  Das  Ammo- 
niakealz  ist  weniger  zerfliefslich  und  leichter  krystallisirbar; 
das  Bleisalz  dagegen  ist  leichter  löslich,  als  das  entspre- 
chende cumolschwefels.  Salz.  Es  konnte  nur  aus  Alkohol 
in  kleinen,  sehr  hygroscopischen  Nadeln  erhalten  werden. 
Bleiessig  fallt  aus  den  Salzlösungen  ein  unlösliches  basi- 
sches Bleisalz.  Das  Kupfersalz  ist  dem  der  Cumolschwe- 
felsäure  sehr  ähnlich  und,  wie  alle  andere  Salze  dieser 
Säure,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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Bei  166®  siedendes  hocumol  (Pseudocumol  aus  Stein-  ^«"»»'""«^o. 
kohlenöl  vgl.  S.  366)  wurde  in  einem  Gemenge  gleicher  Theile 
rauchender  und  englischer  Schwefelsäure  gelöst^  die  Lösung 
in  Wasser  gegossen  und  mit  kohlens.  Baryt  in  der  Wärme 
gesättigt.  Das  ziemlich  schwer  lösliche  Barytsalz  kann 
durch  Umkrystallisiren  sehr  leicht  gereinigt  und  zur  Dar- 
stellung der  übrigen  leichter  löslichen  Salze  benutzt  wer- 
den. Die  Isocumobulfosäure  krystallisirt  aus  der  über 
Schwefelsäure  verdunsteten  syrupdicken  Lösung  in  kleinen 
re^ären  Würfeln.  Sie  zerfllefst  an  freier  Luft  und  wird 
aus  der  gesättigten  alkoholischen  Lösung  durch  Aether 
krystallinisch  gefallt  Sie  schmilzt  erst  bei  der  Temperatur, 
bei  der  sie  in  Isocumol  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Sie 
ist  wasserfrei.  Das  Katiaahi  K .  GgHuSös  +  Hgö  kry- 
stalliairt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  sechsseitigen 
Tafeln  des  rhombischen  Systems  (anscheinend  cx>  P  cx> . 
cx>  t  cx> .  J?  c»).  Das  eingetrocknete  Salz  zeigt  auf  der  Ober- 
fläche lebhaften  Perlmutterglanz.  Es  löst  sich  bei  20^  in 
IVa  Th.  Wasser,  bei  100®  in  weniger  als  V4  Th.  Das 
Natronsalz  ist  noch  leichter  löslich  und  krystallisirt  nur 
schwierig  in  undeutlichen  Blättchen.  Das  Ämmoniahaalz 
krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  ähnlich  dem 
Kalisalz.  Das  KaJkaaU  eaCGdHuSes)«  +  HgO  wird  wäh- 
rend des  Verdampfens  der  Lösung  im  Wasserbad  in  Kru- 
sten erhalten,  die  aus  mikroscopischen  spiefsigen  Nadeln 
bestehen.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
circa  4  Theilen  Wasser;  seine  Löslichkeit  nimmt  in  der 
Stze  nicht  zu.  Bei  sehr  langsamer  Verdunstung  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erhält  man  ein  deutlich  krystalli-  l 
nisches  Salz  €a(€9HiiS93)s  -|-  2H8&.  Das  StronJtianaalz 
bildet  ähnliche,  nur  etwas  deutlicher  krystallinisch  e  Krusten, 
wie  das  Barytsalz.  Es  löst  sich  bei  IQf^  in  5,3  Th.  Was- 
ser, in  der  Hitze  nur  wenig  reichlicher.  Das  Barytsale 
Ba(69HuSÖ8)i  +  HjO,  schon  von  Beil  stein  und  Kög- 
ler (1)  untersucht,  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lö- 

(1)  Jabxesber.  f.  1865,  659. 
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'  8UDg  auf  der  Oberfläche  in  harten  krystallinischen  Krusten 
ab;  die  unter  dem  Mikroscop  eine  wawellitartige  Structur 
zeigen.  Nur  bei  äufserst  langsamer  Verdunstung  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erhält  man  es  in  gröfseren  dichten 
kugeligen  Aggregaten  sehr  kleiner  Nadeln^  ähnlich  dem 
xjlolsulfos.  Baryt  von  Fittig  und  Glinzer  (1).  Das 
Salz  löst  sich  bei  18<>  in  27  Thl.,  bei  l(Xfi  in  16  Thl. 
Wasser ;  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlös- 
lich. Das  Magneiiaaah  Mg(€9HnS6s)t  -^  2  HsO  bildet  un- 
deutlich krjstallinische  Krusten;  es  löst  sich  bei  18®  in 
8  Thl.  Wasser,  in  der  Hitze  kaum  reichlicher.  Das  Kry^ 
Stallwasser  entweicht  erst  über  100®.  Das  Mangansalz 
Mn(G9HiiS0s)j  -|-  4  Hgö  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  gleichen  Theilen  Wasser  löslich  und  krjstalli- 
sirt  beim  langsamen  Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lösung 
in  undeutlichen  rhombischen  Blättchen;  etwas  besser  krj- 
stallisirt  es  aus  Alkohol.  Das  Zinkeabs  Zn(G9HiiS9s)s  -|-~ 
6Hs0  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Tafeln^  das  Ko- 
baltaah  €o(G9HiiS08)f  +  5HgO  in  kleinen  fleischrothen, 
zu  rundlichen  Gruppen  vereinigten  rhombischen  Blättchen, 
die  bei  100®  42Mol.  Wasser  abgeben  und  rosenroth,  bei 
stärkerem  Erhitzen  vorübergehend  blau  werden.  Das 
Kupf ersah  Gu(€9HiiS08)s  4~  ^H^O  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  schlecht  in  bell- 
blaugrüneu;  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehenden  Mas- 
sen.   Das  Bleüalz  krjstallisirt  undeutlich  in  warzenförmigen 

*  Gruppen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  schon  in  IVj  Th.  Wasser.  Durch 
Bleiessig  entsteht  auch  in  den  Lösungen  der  isocumol- 
schwefels.  Salze  ein  unlöslicher  Niederschlag.  Das  Säber- 
salz  Ag .  G9H11SG3  ist  einigermafsen  schwer  löslich.  Es 
bildet  wasserfreie  krjstallinische  Krusten.  Die  kalt  ge- 
sättigte Lösung  verträgt  Siedehitze.  Am  Licht  bräunt  sich 
das  Salz  schnell. 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  537. 
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Die  Darstellung  des  Mesitylens  geschah  nach  Fit- 
tig's  (1)  Angabe.  Eine  reichlichere  Ausbeute  erhält  maU; 
wenn  man  die  Mischung  des  Acetons  (2  Vol.)  mit  dem 
Schwefelsäurehydrat  (1  Vol.)  in  einer  Retorte  mit  langem, 
aufwärts  gerichtetem  Eühlrohr  vornimmt ,  so  dafs  das  bei 
der  freiwilligen  Erhitzung  sich  verflüchtigende  Aceton 
wieder  zurlickfliefst.  Erst  nach  dem  Erkalten  mengt  man 
so  viel  Sand  hinein,  dafs  ein  dicker  Brei  entsteht,  und  läTst 
dann  die  Destillation  beginnen.  Aus  1  Eilogrm.  reinem 
Aceton  wurden  110  Grm.  zwischen  163  und  170^  siedenden 
Mesifylens  gewonnen.  Dicfs  rohe  Product  wurde  mit  einem 
Gemenge  aus  gleichen  Volumen  englischer  und  rauchender 
Schwefelsäure  gemischt  und  fand  die  Lösung  unter  nur 
geringer  Bräunung  und  fast  ohne  Wärmeentwickelung  statt. 
Schon  nach  wenigen  Minuten  begann  die  Lösung  zu  kry- 
stallisiren  und  wurde  bald  vollständig  fest.  Eine  kleine 
Menge  eines  andern  Kohlenwasserstoffs  blieb  bei  dieser 
Behandlung  ungelöst.  Er  löste  sich  in  gelinde  erwärmter 
rauchender  Schwefelsäure  und  die  so  erhaltene  Säure  gab 
Salze,  die  sich  von  deneu  der  Mesitjlensulfosäure  völlig 
unterschieden.  Am  Zweckmäfsigsten  dürfte  es  sonach  sein, 
nur  gewöhnliches  Schwefelsänrehydrat  zur  Lösung  des  un- 
reinen Mesitylens  anzuwenden.  Die  Meaitylensulfoaäure 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  gab  direct  sehr  reines  Baryt- 
salz,  das  umkrystallisirt  und  zur  Darstellung  der  übrigen 
Verbindungen  benutzt  wurde.  Die  freie  Säure  GsHisSOg 
-f-  2H2O  erhält  man  beim  langsamen  Verdunsten  der 
sympdicken  Lösung  über  Schwefelsäure  als  grofsblätterig 
krystallisirte  Masse.  Die  einzelnen  Krystalle  sind  sechs- 
seitige Tafeln.  Die  Säure  ist  nicht  zerflierslich ,  schmilzt 
nahe  bei  100^  und  zerlegt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in 
Mesitylen  und  Schwefelsäure.'  Dhb  Kalieak  EG9HiiS98-f' 
Ht0  krystallisirt  in  meistens  zu  rundlichen  Gruppen  ver- 
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einigten  seideglänzenden  Blättchen.  Es  löst  sich  bei 
12<^  in  7  Th.  Waaser;  Alkohol  löst  es  in  der  Kälte  etwas 
weniger  reichlich.  Die  Löslichkeit  nimmt  bei  beiden  Lösungs- 
mittein  mit  der  Temperatur  sehr  rasch  zu.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  fiUlt  durch  Aether  das  Salz  allmälig  in  kugel- 
förmigen Aggregaten.  Das  Ammoniaksalz  (NH4)69HiiSOs 
-f-  H20  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Durch  langsames  Erkaltenlassen  wird  es  in  rhombischen 
Tafeln  erhalten.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  110^; 
bei  2ö0^  schmilzt  das  Salz  unter  Zersetzung  und  es  subli- 
mirt  eine  in  Wasser  unlösliche ;  in  Alkohol  und  besonders 
in  Aether  leicht  lösliche  Substanz^  wahrscheinlich  Mesitylen- 
sulfamid.  Das  Kalkaah  ea(e9HnS98)t  +  öH^e  bildet 
deutliche  harte  wasserklare  Krystallkrusten;  die  an  trockener 
Luft  verwittern.  Ebenso  verliert  das  StronUanaalz  ^  das  in 
grofsen,  sternförmig  zusammengestellten  Blättern  erhalten 
werden  kann,  leicht  sein  Wasser.  Das  Barytaalz 
Ba(G9HiiJS0s)s  -f-  9  HgO  krystallisirt  aus  der  nicht  zu 
concentrirten  heifsen  Lösung  in  langen  flachen^  zweiseitig 
zugespitzten  Prismen;  bei  sehr  langsamer  Erystallisation  in 
mehr  tafelförmigen;  kürzeren  aber  breiteren  KrystalleU; 
aus  Alkohol  in  äufserst  zarten  irisirenden  Blättchen.  Es 
löst  sich  bei  18^  in  15  Th.  Wasser,  die  Löslichkeit  nimmt 
mit  der  Temperatur  rasch  zu.  An  trockener  Luft  verwit- 
tert es  sehr  leicht.  8  Mol.  Wasser  verliert  es  schon  bei 
niederer  Temperatur;  das  letzte  erst  über  100^.  Das  Ko^ 
baltsalz  €o(G9HaSOs)s  H"  6H2O  krystallisirt  in  zierlichen 
Oruppen  glänzender  fleischrother  Blättchen.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  bei  100^  getrocknete 
Salz  ist  rosenroth  und  scheint  noch  4H20  zu  enthalten; 
das  entwässerte  Salz  ist  schön  ultramarinblau.  Das  Kupf er- 
sah €u(€9HuS08)2  4"  ^HgO^  krystallisirt  in  kugeligen 
Aggregaten  seideglänzender;  weifsgrüner  Blättchen;  bei 
100^  getrocknet  ist  es  grasgrün  und  wasserfrei.  Es  löst 
sich  bei  10^  in  17  Th.  Wasser,  viel  reichlicher  in  der  Hitze. 
Die  eingedampfte  Lösung  des  Blrisaiui  lfh{Gi^iSQ^  -f 
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9H2O  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  grofsblätterig-kry- 
Btallinischen  Masse  von  starkem  Perlmutterglanz.  Es  löst 
sich  bei  ^  in  6,4  Th.  Wasser,  ist  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Es  verwittert  sehr  schnell;  bei  etwa  200®  beginnt 
es  sich  zu  zersetzen.  Ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Blei- 
salz;  wie  Hofmann  (1)  beschrieben,  konnte  nicht  erhal- 
ten werden.  —  Die  Säure  aus  dem  oben  erwähnten,  dem 
Mesitylen  beigemengten,  schwerer  löslichen  Eohlenwasser- 
stoflf  wurde  in  reichlicherer  Menge  aus  dem  über  180®  über- 
gegangenen Theil  des  Mesitylens  erhalten.  Das  bei  180 
bis  230®  erhaltene  Destillat  wurde  wiederholt  über  Natrium 
destillirt,  der  bei  195  bis  210®  siedende  Theil,  wohl  Tetra- 
methylbenzol, für  sich  aufgefangen  und  in  rauchender 
Schwefelsäure  gelöst.  Das  durch  Sättigen  mit  kohlens. 
Baryt  erhaltene  Barj/iaalz,  wahrscheinlich  Ba(€ioHi8868)s 
4-  HsO,  schied  sich  beim  Verdampfen  des  Filtrats  in 
schwer  löslichen,  harten,  undeutlich  krystallinischen  Krusten 
an  der  Oberfläche  ab.  Es  wurde  nochmals  gelöst  und 
wieder  durch  Verdampfen  abgeschieden.  In  deutlich  krj- 
staUinischem  Zustande  wurde  es  aus  der  Lösung  des  Kali- 
salzes durch  Chlorbarjum  allmäb'g  gefällt.  Es  zeigt  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  isocumolsulfos.  Baryt,  ist  aber 
weit  weniger  löslich.  In  der  Hitze  nimmt  seine  LösUch- 
keit  nur  sehr  wenig  zu.  Das  Kalüala  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  krystallisirt  aus  der  heifsen  alkoholischen  Lösung 
beim  Erkalten  in  kleinen  verfilzten  Nadeln.  Der  Verfasser 
▼ersuchte  vergebens  den  erwähnten  Kohlenwasserstoflf  aus 
dem  Steinkohlentheeröl  zu  erhalten. 

Die  Darstellung  des  Methyläthylbenzols  geschah  nach 
der  Methode  von  Fittig  (2),  nur  wurde  statt  des  Brom- 
äthyls Jodäthyl  verwendet.  In  ein  durch  Eis  gekühltes 
Gemisch  aus  6  Th.  Monobromtoluol  (172  bis  180®),  4  Th. 
Jodäthyl  und  5  Th.  Aether  wurden  2  Th.  Natrium  einge- 
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tragen.  Die  Einwirkung  begann  erst^  als  in  gelinder 
Wärme  ein  Theil  des  Aethers  abdestillirt  wurde.  Der 
Aethcr  wurde  durch  Destillation  getrennt  und  aus  dem 
Rest  durch  fractionirte  Destillation  fast  reines  MeÜiyUiAyl- 
benzol  (152  bis  160^)  gewonnen.  Das  Barytsalz  der  Me- 
thjläthjlbenzolsulfosäure  (Aetliyltoluolsulfosäure)  ist  weit 
leichter  in  Wasser  löslich,  als  irgend  eines  der  isomeren 
Salze.  Es  krjstallisirt  nur  schwierig  in  kleinen  sternför- 
migen Gruppen.  Da»  Kalisalz  ist  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krjstallisirt  daraus  in  mikroscopischeu; 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln.  Aus  Alkohol  krjstalli- 
sirt;  bildet  es  deutlichere  kleine  prismatische  Krystalle. 

Das  Phoron  wurde  theils  durch  Destillation  reiner 
kr jstallisirter  Camphersäure  mit  Aetzkalk  nach  Gerhardt 
und  Lids-Bodard  (1)  dargestellt,  theils  nach  Fi tt ig  (2) 
durch  wochenlange  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf  Aceton. 
Bei  der  Darstellung  des  Phoron-Cumols  durch  wiederholte 
Destillation  des  Phorons  über  Phosphorsäureanhydrid 
[Gerhardt  und  Li^s-Bodard;  Fittig  (3)]  ist  ein 
beträchtlicher  Verlust  durch  Bildung  höher  siedender  Neben- 
producte  nicht  zu  vermeiden.  Günstigere  Resultate  erhielt 
der  Verfasser  als  er  das  Phoron  in  eine  Retorte  auf 
schmelzendes  Chlorzink  tropfen  liefs;  mit  dem  Destillat  die 
Operation  wiederholte  und  fractionirte  (152  bis  160®).  Die 
durch  Auflösen  des  Phoron-Cumols  in  Schwefelsäure ,  Sät- 
tigen mit  kohlens.  Baryt  u.  s.  w.  erhaltene  Säure  und  ihre 
Salze  sind  übereinstinmiend  för  Cumol  aus  Campher-  und 
aus  Aceton-Phoron.  Eben  so  wenig  macht  es  einen  Unter- 
schied;  ob  das  Cumol  mittelst  Phosphorsäureanhydrid  oder 
Chlorzink  dargestellt  ist.  Dagegen  sind  die  Sulfosäure  des 
Phoron-Cumols  und  ihre  Salze  unverkennbar  von  den  aus 
Cuminsäure-Cumol  dargestellten  Verbindungen  verschieden. 


(1)    Jahresber.   f.   1849,   313.   —    (2)  Jahresber.  f.  1859,    844. 
(3)  Jabresber.  f.  1869,  344,  Anmerk.  4. 


Säuren.  g21 

Die  Sulfosäure  des  Phoron-Cumols  krystallisirt  beim  lang- 
samen Verdunsten  ihrer  Lösung  über  Schwefelsäure  in 
mikroscopischen  Würfeln,  wie  die  Isocumolsulfosäure.  Sie 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.  Das 
Barytsah  krystallisirt  nur  undeutlich.  Beim  Verdampfen 
oder  Erkalten  seiner  Lösung  scheidet  es  sich  fast  nur  an 
der  Oberfläche  in  krystallinischen ,  nicht  glänzenden  Kru- 
sten ab.  Das  Salz  löst  sich  bei  12^  in  15  bis  16  Th. 
Wasser,  in  der  Hitze  nimmt  die  Löslichkeit  nur  wenig  zu. 
Alkohol  löst  es  weniger  reichlich  und  durch  Aether  wird 
selbst  die  verdünntere  alkoholische  Lösung  gefallt.  Das 
Salz  ist  wasserfrei.  Das  Strontiansalz  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  krystallisirt  schwierig.  Aus  der  kalt  ge- 
sättigten Lösung  scheidet  sich  beim  Erhitzen  kein  Salz 
aus,  die  Verbindung  ist  im  Gegen  th  eil  noch  reichlicher 
löslich.  Auch  das  Kalksah  ist  sehr  leicht  löslich  und  schei- 
det sich  beim  Verdunsten  in  undeutlich  krystallinischen 
Krusten  auf  der  Oberfläche  ab.  Das  Bietsah  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Es 
krystallisirt  nur  schwierig  in  mikroscopischen,  sternförmig 
oder  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  bei  sehr  langsamem 
Verdunsten  in  kleinen  prismatischen  Krystallen.  Bleiessig 
fäli  ein  unlösliches  basisches  Bleisalz.  Das  Ammontaksalz 
krystallisirt  aus  der  sehr  concentrirten  wässerigen  Lösung 
in  kleinen  wohlausgebildeten  rhombischen  Krystallen,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  aber  nicht  zerfliefs- 
lich.  —  Die  Angabe  Church's  (1),  dafs  durch  Destillation 
von  nelkens.  Baryt  ein  Kohlenwasserstofl*  G9H12  entstehe, 
wurde  durch  den  Versuch  nicht  bestätigt.  Jacob- 
sen  erhielt,  neben  sehr  kleinen  Mengen  eines  in  Kali- 
lauge unlöslichen  Oels  (2),  wesentlich  unveränderte  Nel- 
kensäure. 


Cmnokalfo- 
■Niir«n. 


(1)    Jahresber.   f.    1856,   634.    —    (2)   Vgl.  Caivi,   Jahresber.  f. 
1856,  474. 
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•n»)«"*)!."'  ^'  Merz  (1)  hat   die  durch  Behandlung  von  Naphta- 

lin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehenden  moei  Manth 
sulfoaäuren  näher  untersucht.  Er  erhitzte  4  Th.  Naphtalin 
mit  etwa  3  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  8  bis  10  Stun- 
den im  Wasserbad,  gofs  hierauf  die  Flüssigkeit  in  die 
zehnfache  Menge  heifses  Wasser^  trennte  die  Lösung  von 
abgeschiedenem  Naphtalin  und  sättigte  sie  mit  kohlens. 
Blei.  Die  Lösung  der  Bleisalze  scheidet  zuerst  ein  als 
ß-naphialinaulfos,  Blei  bezeichnetes  Salz  auS;  späterhin  kry- 
stallisirt  beim  Einengen  a-naphtalinsulfo».  Blei. 

Das  a-naphtalinsulfos.  Blei  ist  durch  Umkrjstallisiren 
aus  10  bis  12  Th.  kochendem  Weingeist  leicht  zu  reinigen ; 
doch  muTs  man  zur  Entfärbung  einen  Theil  des  Blei's 
mit  Schwefelwasserstoff  ausfallen  und  das  Filtrat  wieder 
mit  kohlens.  Blei  sättigen.  Das  Bleisalz  der  a-Säure 
(GioH7S08)«Pb  -|-  3Hs0  krystallisirt  aus  Wasser  oder 
Weingeist  in  glänzenden  weifsen  oder  farblosen  Blättchen, 
die  bei  80^  2  Mol.  Wasser  verlieren.  Es  löst  sich  in  27  Th. 
Wasser  oder  in  11  Th.  Weingeist  (von  85  pC.)  bei  10®. 
Das  Bletealz  der  ß-Säure  krystallisirt  mit  wechselndem 
Wassergehalt  in  dicken  harten  und  hellgelb  geflLrbten 
Schuppen  oder  in  cohärenten  Krusten.  Es  löst  sich  erst 
in  116  Th.  Wasser  oder  305  Th.  Weingeist  von  10».  Das 
Barytsalz  der  a-Säure  (GioHtSOs)«^^  +  Hjö  krystal- 
lisirt aus  Wasser  in  farblosen  Blättern  oder  Schuppen,*  die 
das  Wasser  schon  bei  80  bis  90^  verlieren.  Es  löst  sich 
in  87  Th.  Wasser  oder  350  Th.  Weingeist  bei  10«.  Das 
Barytaalz  der  ß -Säure  (€ioH7S08)jBa  -|-  HjO  bildet  weifse 
feine  Schüppchen  oder  farblose  glänzende  Blättchen,  die 
schon  unter  100«  das  Krystallwasser  verlieren.  Es  löst 
sich  in  290  Th.  Wasser  oder  1950  Th.  Weingeist  bei  10«. 
Auch  heifser  Weingeist  löst  nur  sehr  wenig  davon.  Das 
Kalhsah  der  a-Säure  (6ioH7Se8)Ga  +  2  Hs9  krystaUisirt 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1868,  393;  Bnll.  aoc.  ohim.  [2]  X,  474. 


Sfturen.  —  Amide  und  Nitrile  der  Säuren.  623 

auB  heifsem  Wasser  in  kleinen  farblosen  Blättern.  Es  löst  .ll'^JI^",";. 
sich  in  16,5  Th.  Wasser  oder  in  19,5  Th.  Weingeist  bei 
l(fi.  Das  Kalksabs  der  ß-Säure  krystallisirt  leicht  aus 
heifsem  Wasser  in  wasserfreien  farblosen  Blättern.  Es  löst 
sich  in  76  Th.  Wasser  und  in  437  Th.  Weingeist  von  10«. 
Das  Kalisalz  der  a-Säure  2G,(;H7Se5K  +  U^O  krystaUi- 
sirt  aus  Wasser  oder  Weingeist  in  schönen  glänzenden 
weifsen  Blättern ,  die  in  13  Th.  Wasser  oder  in  108  Th, 
Weingeist  bei  11«  sich  lösen.  Das  eben  so  zusammenge- 
setzte Kalisalz  der  ß-Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Blättern,  aus  Weingeist  in  feinen  büschelförmig  gruppirten 
Nadeln,  die  schon  bei  80«  das  Wasser  verlieren  und  in 
15  Th.  Wasser  oder  in  115  Th.  Weingeist  löslich  sind. 

Die  Salze  der  /Sf-Säure  verglimmen  bei  dem  Erhitzen 
wie  Zunder,  die  der  a-Säure  verbrennen  mit  rufsender 
leuchtender  Flamme.  Die  /9-Säure  ist  beständiger  als  die 
a-Säure ;  auf  200«  mit  Salpetersäure  erhitzt  zerlegt  sie  sich 
nur  zum  kleinsten  Theil,  die  a-Säure  vollständig  in  Naph- 
talin  und  Schwefelsäure.  Merz  bemerkt,  dafs  nach  der 
jetzigen  Anschauung  über  die  Constitution  des  Naphtalina 
überhaupt  nur  zwei  Monosulfosäuren  desselben  existiren 
könnten. 


Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  Strecker  (1)  A^mu«  d«i 
vereinigen  sich  die  Aldehyde  mit  den  Säureamiden ,  unter 
Austreten  von  Wasser,  zu  krjstallinischen  Verbindungen, 
welche  durch  Alkalien  nicht  verändert,  jdurch  Säuren  aber 
leicht,  unter  Freiwerden  des  Aldehyds,  zersetzt  werden. 
Einige  dieser  Verbindungen  werden  im  nächsten  Bericht 
näher  beschrieben  werden. 


(1)    Zeitschr.  Chem.    1868|    660;    Bull.  soc.   ohim.  [2]   XII,   367. 
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r.pryi..id.  E.  FelletÄr  (1)  hat  das  Gaprylamid,  GsHitNö,  durch 
längeres  ZusammeiiRtehen  des  (bei  214^  siedenden)  Caprjl- 
säureäth  jls  mit  wässerigem  Ammoniak  in  perlmatterglänzen- 
den  dünnen  Kry stallblättern  erhalten.  Es  schmilzt  bei  110^ 
und  siedet  über  200^  unter  Zersetzung.  In  Weingeist  sowie 
in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Die  ätherische  Lösung  scheidet 
beim  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  Krjstalle  ab ,  die  bei 
fortgesetztem  Einleiten  der  Säure  sich  wieder  lösen  ^  aber 
durch  Verdunsten  wieder  erhalten  werden.  Es  bildet  femer 
mit  Autimonchlorid  eine  krystallinische  Verbindung. 

N.  Zinin(2)  berichtet  über  den  zuerst  von  Robi- 
quet  und  Boutron-Charlard  (3)  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Bittermandelöl;  dann  von  Wink  1er  (4) 
durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bitteitnandelöl  und 
Eirschlorbeergeist erhaltenen^  vonLiebig(ö)  als  benzoes. 
Bcnzoylwasserstoff;  G^iHigCU^  bezeichneten  Körper ;  den 
Laurent  (6)  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Bittermandelöl  darstellte  und  zuerst  als  benzoös. 
oder  benzils.  BenzojlwasserstofF  (6«8Ht405)  betrachtete, 
dem  er  jedoch  in  Gemeinschaft  mit  Gerhardt  (7),  als 
nach  der  Gleichung  3  GtHbO  +  NGH  +  HaG  =  CnHigOi 
4"  NHs  entstanden ;  später  die  Formel  GssflisGi  beilegen 
zu  müssen  glaubte.  —  Z in i n  studirte  alle  diese  Reactionen 
und  fand;  dafs  fraglicher  Körper  sich  stets  bildet;  wenn 
blausäiu'ehaltiges  Bittermandelöl  mit  einer  starken  Säure 
in  Berührung  kommt.  Am  besten  wird  hierzu  Salzsäure 
verwendet;  welche  Säure  auch  die  Bildung  des  Körpers 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bittermandelöl  und 
Kirschlorbeergeist  bewirkt.     Rauchende   und   gewöhnliche 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVII,  358.  —  (2)  N.  Peterab.  Acad. 
BaU.  Xni,  168;  Chem.  Centr.  1868,  1115;  Zeitschr.  Cfaem.  1868,  709; 
Ball.  800.  chim.  [2]  XII,  56.  — -  (3)  Berzelius*  Jahresber.  XI,  256.  — 
(4)  und  (5)  BerzeliaB*  Jahresber.  XVII,  288;  Ann.  Chem.  Pharm. 
XVni,  324;  (und  Pelonze)  XIX,  289.  —  (6)  BerEelius'  Jahresber. 
XVin,  861.  —  (7)  Laur.  n.  Gerb.,  C.  R  1850,  117, 
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Schwefelsäure  geben  stets  zur  Bildung  des  Körpers  Anlafs,  *''*™*^;j; 
wenn  die  richtigen  Mengen-    und  Temperaturverhältnisse 
eingehalten   werden,    aber    sie    liefern   zugleich   färbende^ 
schwer  zu  entfernende  fremde  Körper.  —  Unter  blausäure- 
haltiges Bittermandelöl  bringt  man   etwa  ein  Viertel  oder 
Fünftel  seines  Volums  an  rauchender,  bei  unge&hr  -f-  8® 
gesättigter   Salzsäure   und   läfst   dann   zugepfropft  1  bis  2 
Stunden  stehen,  wobei  die  untere  Schicht  (Salzsäure)  sich 
roth  färbt.     Man  bewirkt  dann  langsam    die  Mischung  der 
beiden  Schichten  und  kühlt  nötliigenfalls  in  kaltem  Wasser. 
Die  Flüssigkeit  trennt   sich  bald   in  zwei  Schichten  :  die 
untere  wässerige  hat  ihr  Volum  vermindert  und  ist  farblos 
geworden,  während  die  Oelschicht  sich  grünlich-gelbbraun 
gefärbt  hat    Nach  24  Stunden,  während  deren  man  2  bis 
3  Mal  schüttelt,  erstan*t  die  ganze  Masse;  man  wäscht  nun 
mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alkohol  und  erhält  als  Rück- 
stand ein   weifses  krystallinisches  Pulver,    dessen  Gewicht 
bis  zu  V«  <ißr  angewandten  Menge  Bittermandelöl  betragen 
kann.    Der  von  Alkohol  befreite  Best  des  Bittermandelöls 
liefert   mit   Salzsäure    keine  Krystalle  mehr,   da   er  keine 
Blausäure  mehr  enthält;    setzt  man  jedoch   wieder  Blau- 
säure zu,  so  kann  man  wieder  aufs  Neue  Krystalle  erhalten. 
Auf  diese  Weise  konnten  ungefälir  Vö  des  Bittermandelöls 
in    die     kiystallinische    Verbindung     übergeführt    werden. 
Diese  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  selbst  in  der  Kochhitze, 
sehr  schwer  löslich  in  Aether,    etwas   löslicher  in  Benzol. 
100  Theile  verlangen  1360  Theile  siedenden,  93  procentigen 
Alkohol  zur  Lösung;   doch  kann  man  dann  unter  fortwäh- 
rendem Sieden  520  Theile  Alkohol  verjagen,  ehe  sich  Kry- 
stalle abscheiden,  so  dafs  100  Theile  in  840  Theilen  löslich 
sind.    Beim  Erkalten  scheiden  sich  94  Theile  aus,  6  bleiben 
in  Lösung  bei  20^.    300  Theile  siedenden  Eisessigs  lösen 
100  Theile  dieses  Körpers,  von -denen  92  Theile  beim  Er- 
kalten auskry stallisiren ,  8  aber  bei  20^  in  Lösung  bleiben. 
Durch  2-  bis  3  maliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt,  stellt  der  Körper  immer  ein  Krystallpulver  dar; 

Jahrwb«r.  f.  ÜhMB.  n.  •.  w.  fBr  1868.  ^Q 
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;-  durch  langsames  Erkalten  lassen  einer  nngeeattigten  alko- 
holischen oder  CBBigB,  LSsung  erhält  man  vierseitige  Pris- 
men von  nicht  ganz  ein  Millimeter  Lunge.  Bei  120"  ver- 
lieren aie  nicht  an  Gewicht  und  werden  nicht  angegriffen; 
bei  195"  schmelzen  sie  zu  einer  dnrch sichtigen  farblosen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  wobei 
die  Temperatm-  auf  190^  bleibt,  so  lange  noch  eine  Spnr 
Flüssigkeit  vorhanden  iat.  Der  geschmolzene  Körper  ist 
veriindert  und  gelb,  er  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  : 
man  erhält  dabei  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Masse 
und  einen  kohligen  Rückstand,  ein  kleiner  Theil  des  Kör- 
pers wird  unzersetzt  mit  übergerissen.  Kochende  Salz- 
säure greift  den  Körper  leicht  an ;  mit  Salzsäure  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  auf  120**  erhitzt,  zersetzt  er  sich 
gänzlich.  Man  erhält  beim  Erkalten  zwei  Schichten  :  eine 
hellbraune  üelacbicht,  die  zum  gröfsten  Theil  aus  Benzojl- 
waaserstoff  besteht  und  aufaerdem  noch  ein  Oel  (wahr- 
scheinlich durch  Salzsäure  in  der  Hitze  modilicirte  Mandel- 
säure)  enthält,  und  eine  wässerige  Schicht,  die  mit  Salmiak- 
kryatallen  erfüllt  ist.  —  Wässerige  Kali-  und  Katronlauge 
lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  bestimmte  Menge 
des  Körpers,  der  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefällt 
wird }  erwärmt  man  jedoch,  wenn  auch  nicht  bis  zum  Sie- 
den, so  erhält  man  unter  Zersetzung  Ämmomakentwicke- 
lung  und  man  findet  im  Rückstand  nur  die  Producte  der 
Einwirkung  der  Alkalien  auf  BenzojlwasseratoS',  keine 
Spur  eines  Cyanids.  Eben  so  wenig  erhält  man  Cyansilber 
durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Silbemitrat 
Eine  alkoholische  Lösung,  zu  der  man  Kalilauge  oder 
Cyankalium  setzt,  liefert  kein  Benzoln.  —  Der  Körper  hat 
die  Zusammensetzung  GisH,sNet  =  2€iHad  -|-  €NH.  — 
Mit  2  Theilen  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  4 
bis  5  Standen  lang  auf  180"  erhitzt,  zerfUIt  er  in  Bitter- 
mandelöl und  das  Amid  der  Mandelsäure  (Formobenzoyl- 
säure  GsHgNOi).  Man  entfernt  den  Beazoylwasserstoif 
mit   Aether    und   erhitzt    die    wässerige    FlUiwigkeit    zum 
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Sieden ;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Amid  aus.  Es  löst  V™;^^ 
sich  in  weniger  als  seinem  gleichen  Gewicht  kochendem 
Wasser ;  100  Th.  einer  bei  24«  gesättigten  Lösung  ent- 
halten 2,88  Th.  1  Th.  siedender  93  procentiger  Alkohol 
löst  ungefähr  1  Th.  der  Verbindung ;  100  Th.  lösen  bei 
24^  8,68  Th.  Die  Krystalle  sind  sehr  wenig  löslich  in 
Aether.  --  Seine  Entstehung  erklärt  sich  nach  der  Glei- 
chung : 

Es  verändert  sich  nicht  bei  120^ ;  bei  13P  schmilzt  es  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
bräunt  und  zersetzt,  indem  sie  mit  Hinterlassung  eines 
kohligen  Rückstands  ein  öliges  Destillat  liefert.  Erhitzt 
man  die  Krystalle  auf  Platinblech,  so  verflüchtigen  sie 
sich  fast  völlig,  unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen, 
an  verbrannte  Benzoe  erinnernden  Geruchs,  der  jedoch  die 
Respirationsorgane  nicht  angreift.  --  Das  Amid  wird  in 
der  Kälte  von  Alkalien  nicht  merklich  angegriffen,  bei 
etwas  höherer  Temperatur  jedoch  beginnt  Ammoniakent- 
wickelung. Mit  Barytwasser  wurde  es  schon  unter  100^ 
vollständig  zersetzt;  erhitzt  man  zum  Sieden,  so  ist  die 
Zersetzung  noch  rascher  beendigt,  imd  man  erhält,  nach 
dem  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure 
und  Eindampfen,  yormoienzöy/«.  Baryt  Gi6Hi4Ba06  in  kleinen 
rhombischen  Tafeln.  1  Theil  dieses  Salzes  löst  sich  in 
6,17  Th.  siedenden  Wassers  und  12,3  Th.  Wasser  von 
24".  Es  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  verliert  nichts 
bei  120^.  Das  Süberaah  G8H7Ag93,  aus  dem  Barytsalz 
mit  salpetersaurem  Silber  erhalten,  ist  ein  weifser  krystal- 
jinischer  Niederschlag,  der  aus  der  heifsen  wässerigen 
Lösung  beim  Erkalten  in  nadelähnlichen  langen  rhombi- 
schen Tafeln  krystallisirt.  —  Der  Körper  von  Winkler 
und  Laurent  ist  also  ein  eigenthümliches  Amid  oder  ein 
Derivat    des   Formobenzoylamids    von   der  Constitution   : 

40* 
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■    GbHs.GH|j^j^  >j  pTT  c  ff  •  ~  Seine  Zersetzung  in  Fomio- 

bcnzoylaraid  und  Bittermaudelö!  scheint  eine  vortheilhafte 
Methode  zur  Daretellung  der  Mandelaäare  zu  sein. 

H.  Schift'(l)  setzte  seine  Untersuchungen  (2)  Über 
die  Aldehydderivate  der  Aniide  fort.  Der  früher  als  Di- 
henzylenkarnaloff  N|{o  p  rr    bezeichnete  Körper  erwies  sich 

als  ein  Gemenge,  das  aufser  dem  Benzylenhamstoff,  der 
sich  in  seiner  Zusammensetzung  mehr  dem  Monobenzylen- 
hamstoff  nähert  (?),  noch  zwei  stickstoffhaltige,  kohlenstoff- 
haltige Körper  enthiilt,  wahrscheinlich  Amai'on  und  Lophin. 
Der  nach  Laurent  und  Gerhardt  erhaltene  Körper  ist 
nicht  MonoTtenzylenharustofi  (wie  Schiff  früher  annahm), 
weicht  aber  nur  sehr  wenig  in  der  Zusammensetzung  hier- 
von ab.  —  Durch  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Harn- 
stoff bildeu  sich  Verbindungen  der  Formel  x  GHiNjö 
-|-y  G"H°0  — yHjö,  condentirfe  Harnstoff e  (S.  diesen  Ber,). 
Schiff  bemerkt,  dafs  SSureamide  auf  Aldehyde  nicht' 
einwirken  (vgl.  dagegen  Strecker  8.  623),  aufser  wenn 
der  Wasserstoff  des  Amids  dutch  organische  Radicale  er- 
setzt ist. 

Unterwirft  man  Ämmoniunuulfocyanat  der  Einwirkung 
des  Oenantbols  bei  100°,  so  findet  keine  Umwandlung  statt. 
(Bei  150  bis  IGC  und  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
bildet  sich  Diseptenoxysulfär  :  GHiNtS  +  2  G,HuÖ  -f  HjÖ 
=  2  NHa  +  60i  +  GuHigeS.)  Läfst  man  dagegen 
Oenanthol  auf  Disulfocarbanilid  einwirken,  so  findet  Was- 
serauBscheidnng  statt  und  es  bildet  sich  ein  Diaulfocarb- 
anäid,  in  dem  die  zwei  noch  vertretbaren  Wasserstoffatome 
durch  Septen  vertreten  sind  : 

f  es  N-eaH, 

NJae-H.     =    se<   >e,H„. 

I  e,H„  N-.e,H. 


.   CXLVIII,    330.    —    (2)    .iHliresber.    f. 
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Arbeitet  man  mit  wenigen  Grammen,  so  ist  nach  kurzer 
Zeit  ein  grofser  Thell  umgewandelt.  Man  zieht  mit  Äether 
auS;  der  Disulfocarbanilid  nicht  löst,  verdunstet  und  trocknet 
zuletzt  über  Schwefelsäure.  Es  bleibt  eine  gelbe,  undeut- 
lich krjstallinische  Masse  von  ranzigem  Geruch  und  sehr 
bitterem  Geschmack.  Die  Verbindung  ist  zwar  in  Schwe- 
felsäure löslich,  bildet  aber  keine  Salze,  und  es  fehlen  ihr 
alle  basischen  Eigenschaften.  Arbeitet  man  in  gröfseren 
Mengen ;  so  bildet  sich  stets  in  geringer  Menge  ein 
nicht    krjstallisirendes    Product,    das   Diseptendiphenamid 

NjJq  qy{^'  Dieser  Körper  ist  das  einzige  Product  der 
Einwirkung  bei  150  bis  160®  : 

3  €s|JJg ;  ||2»+  6  G7H,40  =  3  N,|^  g^*+^  H,0+2  GO,+H,S+ €8,. 

Bittermandelöl  wirkt  in  höherer  Temperatur  in  ent- 
sprechender Weise  auf  Disulfocarbanilid,  es  entstand  Di- 
benzylendiphenamid,  DiphenylhamstofF  zerfallt  mit  Oenan- 
ihol  in  höherer  Temperatur  nach  der  Gleichung  : 

e«{ra:l:i:  +  2e,HHÖ  =■  N,{||;5«  +  e«.  +  h,o. 

Läfst  man  Oenanthol  auf  Benzanilid  oder  Succinanilid 
bei  etwa  110^  einwirken,  so  findet  Wasserausscheidung 
statt,  und  es  bilden  sich  krjstallinische  aldehydische  Sub- 
stitutionsproducte.  Bei  150  bis  160®  liefern  Oenanthol  und 
Succinanilid  Düepiendiphenamid  und  es  wird  Bemsteinsäure 
regenerirt  : 

Unterwirft  man  das  dickflüssige  Product  der  Einwir- 
kung des  Oenanthols  auf  Benzanilid  bei  150  bis  160®  der 
Destillation;  so  erstairt  ein  Theil  schon  im  Betortenhals, 
und  auch  das  ölige  Destillat  setzt  nach  einiger  Zeit  Ery- 
stalle  ab.  Behandelt  man  die  Gesammtmasse  mit  Aether, 
so  zieht  dieser  Diseptendiphenamid  (und  seine  Zersetzimgs- 


Aldihyd- 
derivato. 


producte)   aus    und   hioterläret  Benzoesäure    und  BeozoS- 
anhydrid.     Mao  hat  folgeode  Uoisetzoiig  : 

s  (G,H,o .  NH .  G,H,)  +  e,H„e  =  H.o  +  ejH|e'N;e!H!]^'^"- 

Dieses   Septenbenzanilid  wtzt  sich  mit  dem  zweiten  Uol. 
Oeoanthol  um  nach  der  Gleichung  : 

e;2;8:N:c;S:l«'''"+ "■«"S  -  (e.".»).»  +  ».{'fj;*- 

Erhitzt  man  Bemaldehyd  und  Succinanilid  in  geschlos- 
sener  Röhre  auf  180^  und  behandelt  das  Product  mit  wenig 
Aether,  so  löst  dieser  Bittermandelöl  und  Dibenzylendi- 
pheuamid,  aber  der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Suc- 
cinanilid und  Succinanil  : 


A.  Gautier  (1)  hat  das  Acetonttril  und  Propionitril, 
welche  durch  Kutziehnng  von  Wasser  aus  den  betreffen- 
den Ammoniak  salzen  oder  Amiden  dargestellt  wurden,  mit 
den  durch  Destillation  der  ätherschwefels.  Salze  und  Cyan- 
kalium  dargestellten  sogenannten  Cyaniden  der  Alkohol- 
radicale  verglichen.  Letztere  wurden  durch  Behandlung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  Ammoniak  und  Carbyl- 
aminen  be&eit,  dann  durch  längeres  Schiltteln  mit  Queck- 
silberoxjd  die  Blausäure  entzogen  und  hierauf,  nach  der 
Destillation,  durch  Chlorcaicium  eine  leichte  Flüssigkeit  abge- 
schieden, die  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  wurde. 

Das  so  erhaltene  Cyanraethjl  GjHjN  siedete  bei  81 
bis  82"  und  war,  bis  auf  eine  Spur  von  Methylalkohol, 
homogen  und  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  durchans 


(1)   Bull,   ma    oUm.   [1]   IX,   S;      ZoiWohT.    Chaio.    1808, 
Cbem.  Centr.  ISeS,  689;  J.  pr.  Cham.  CV,  418. 
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mit  dem  aus  Acetamid  und  Phosphorsäure  dargestellten 
Aceionitril  GgHsN  übereinstimmend.  Der  Siedepunkt  des 
letzteren  war  constant  bei  82®. 

Eben  so  war  das  sogenannte  Cyanäthyl,  dessen  Siede-  '»^op*«**"*»- 
punkt  bei  96^,7  lag,  in  seinen  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  mit  dem  aus  Propionamid  dargestellten  Pro- 
pionitril  identisch. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Cyanide  der  Alkoholradi- 
cale  aus  einer  Mischung  von  2  Th.  ätherschwefels.  Kali 
und  1  Th.  Cyankalium  erhält  man  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
Anfangs  eine  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbare 
Flüssigkeit,  welche  bei  79®  kocht,  und  eine  Mischung  von 
Weingeist  und  Cyanäthyl  zu  sein  scheint,  in  der  aber 
weder^  durch  Wasser,  noch  durch  Ghlorcaiciumlösung  oder 
Salzsäure  eine  Trennung  bewirkt  wird.  Mit  Chlorcalcium 
bildet  sie  in  der  Kälte  eine  krystallinische  Masse,  die  sich 
in  der  Wärme  wieder  trennt.  Die  abgeschiedene  Flüssig- 
keit zeigt  den  unveränderten  Siedepunkt  79®  und  die  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  G3H5N  .  3  GgHeO. 
Die  Dampfdichte  wurde  zu  1,618  bestimmt  (nahezu  die  des 
Weingeistes). 

Gautier  (1)  untersuchte  femer  die  Einwirkung  or- 
ganischer Säuren,  speciell  der  Essigsäure,  auf  die  Nitrile. 
Formonitril  (Cyanwasserstoff)  und  Essigsäure  wirken  erst 
gegen  200®  in  geringer  Menge  auf  einander  ein;  beim 
Oeffiien  der  Röhren  entwickelt  sich  reichlich  Kohlenoxyd. 
Es  ist  noch  reichlich  unverbundene  Blausäure  und  Essig- 
säure vorhanden ;  das  Thermometer  steigt  bei  der  Fractio- 
nirung  rasch  von  120®  auf  190®,  bei  welcher  Temperatur 
eine  dicke  Flüssigkeit  übergeht,  während  das  Thermometer 
langsam  auf  220®  steigt;  gleichzeitig  bemerkt  man  jedoch 
die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd.    Bei  215  bis  220®  geht 


FonnonitH!. 


(1)    Compt.   rend.   LXYII,    1255;    Ann.  Ghem.  Phann.  OL,    187; 
Zeitschr.  Ghem.  1869,  127;  J.  pr.  Ghem.  GVII,  249. 
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Fomoniirii.  jjj^|^  krystallmisch  erstarrendea  Acetamid  über.  Die  Ent- 
wickelang von  Kohlenoxyd  zwischen  190  und  215®  zeigt, 
dafs  der  Bildung  von  Acetamid  die  von  Formacetamid 
[eBsigg.  Blausäure  (1)]  vorausging  : 

N.€H  +  €,H,O.OH  ==  N .  GHO  . H .  GjHjO, 

welches  sich  bei  dieser  Temperatur  in  Kohlenoxjd  und 
Acetamid  spaltet  : 

N.GHO.H.G,H,0  =  €0  +  NH,.0sH,O. 

61eich2seitig  bemerkt  man  das  Auftreten  von  freier  Blau- 
säure  durch  Zersetzung   des   Formacetamids   in  seine  ur- 
sprünglichen Bestandtheile. 
Awtouitrii.  j)j^g  Gemenge  von  l  Mol.  Acetonitril  mit  1  Mol.  Eis- 

essig mehrere  Stunden  auf  100  bis  140®  erhitzt,  Ächeint 
sich  nicht  zu  verändern;  erhitzt  man  es  jedoch  einige  Zeit 
lang  auf  200® ,  so  tritt  eine  Contraction  von  über  Ve  des 
ursprünglichen  Volums  ein.  Es  bildet  sich  keine  Spur  von 
Gas-,  ein  Theil  des  Gemenges  hat  gar  nicht  gewirkt ,  das 
Thermometer  steigt  von  120  oder  130®  rasch  auf  210®  und 
es  geht  syrupartiges ;  krjstallinisch  erstarrendes,  bei  59® 
schmelzendes  Diacetamtd  (2)  über  : 

N  .  € .  GH,  +  G,H,0  .  OH  =  N .  GjH.O  .  H .  €,HaQ. 

Eine  geringe  Menge  geht  bei  222®  über  und  schmilzt  bei  68®. 

ProptoBitrii.  Die  Reaction  ist  die  gleiche  ftlr  Propionitril  und  Essig- 
säure, doch  findet  bei  15-  bis  20  stündigem  Erhitzen  von 
Propionitril  mit  überschüssiger  Essigsäure  noch  starke 
Contraction  ohne  Gasentwickelung  statt.  Unverbundene 
Theile  des  Gemenges  gehen  bei  90  bis  145®  über,  dann 
steigt  das  Thermometer  rasch  auf  212  oder  217®  und  die 
übergehende  Flüssigkeit  beginnt  sogleich  theilweise  zu 
krystallisiren.  Sie  erfüllt  sich  im  Verlaufe  von  24  Stunden 
mit  feinen,  langen,  seideartigen  Nadeln,  löslich  in  Wasser, 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  354.  —  (3)  JahresW.  f.  1857,  341. 
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Weingeist  und  Aether.    Sie   geben   bei   der  Analyse  der'^P'*""'"- 
Formel   GeHnNgGs   entsprechende  Kesultate.      Gantier 
giebt  diesem  Körper  (1)  die  Formel  : 

N.f  ^'Sf    oder      n{«AÖ  .  N{2e.H.O 

und  die  Bezeichnung  Triacetodiamid^  seine  Entstehung 
drückt  Er  durch  folgende  Gleichung  aus  : 

Die  Flüssigkeit  selbst  krystallisirt  erst  bei  langem  Stehen. 
Die  Bildung  von  Triacetodiamid  kann  man  fast  vollständig 
verhindern,  wenn  das  Propionitril  (1  Mol.)  blofs  mit  1  Mol. 
Essigsäure  nur  mehrere  Stunden  lang  gegen  200*^  erhitzt  wird. 
Unter  diesen  Bedingungen  liefert  die  bei  220^  siedende 
Flüssigkeit  Ejystalle  G7H14N200,  die  bei  68®  schmelzen. 
Gau  tier  nenntdiese  Verbindung,  analog  der  vorigen.  Pro- 
piodiacetodiamid  : 

nJ2€,H,0        oder         NJOAO .   Np«^»*'. 

Es  bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

2  Ne .  OjHj  +  2  €,H,0  .  OH  =  GtHj^NjO,  +  G^B^Q  .  OH, 

und  erst  hieraus  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  das 
Triacetodiamid  : 


{G8H5O  f  ft  C  TT  Ä 


OH. 


Eine  dem  Kyanäthin  homologe  Base  66H9N8  erhielt 
A.  G.  Bayer  (2),  indem  Er  reines,  aus  Acetamid  bereitetes 
Acetonitril  auf  Natrium  tropfen  liefs  und  nachher  damit 
erhitzte.  Das  Acetonitril  liefert,  neben  Cyannatrium,  nahe- 
zu Vs  seines  Gewichts  von  jener  Base.  Sie  ist  flüchtig, 
läfst  sich  unverändert  sublimiren,   giebt  mit  Salpetersäure, 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  842.  ^  (2)  ZeitBohr.  Chem.  1868,  514. 
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Chlor-  und  JodwasüerBtofl'tiäure  Bchön  krystalliaireade  Salze 
and  wird  aus   deren  Lösungen-  durch  Natronlauge   unver- 
ändert wieder  gefällt. 
>i-         E.  Felletär  (I)  beschreibt  das  von  Ihm  dargestellte 
'il  der  Gaprylsnure,  GgHijN.     Ana  der  Cocosnufsölseife 
auu  Er  zuerst  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwe- 
iure  das  Glemenge   der  fluchtigen  Fettsäuren,   verwan- 
e  diese  in  Barjtsalze  und  erhielt  durch  succeasive  Kry- 
lisation  reinen  capryls.  Baryt.    Die  daraus  abgeschiedene 
getrocknete   Säure   wurde    durch  Einleiten    vod  Am- 
liakgas   in   Ammoniaks  alz    verwandelt   und    dieses   mit 
seHreier  Phosphorsäure    dcstillirt,    das    Destillat   aber 
iimals  über  gebrannte  Magnesia  und  wasserfi-eie  Phos- 
reäure  destillirt.     Das  so  erhaltene  Caprylonitril  ist  eine 
ilose,  aromatisch  zimmtartig  riechende  Flüssigkeit,  von 
101  spec.  Gewicht  bei  \2fi,%  die  zwischen  194  und  195" 
et. 

Das  A^iV  der  Pelargonsäure  oder  Caprylcyanid  G9H17N 
;te  Er  femer  aus  dem  Caprylalkobol  (aus  Bicinnsdl) 
;h  UeberfUhrung  in  Jodid  mittelst  Jod  und  Phosphor 
weitere  Behandlung  mit  weingeistiger  Lösung  von 
ukalium  dar.  Die  durch  Wasser  ausgeßlllte  Oelachicht 
lite  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  bei  200" 
beaafa  bei  14"  daa  spec.  Gewicht  =  0,8187. 
A.  W.  Hofmann  (2)  theilte  Seine  Untersuchungen  mit 
r  eine  Keihe  von  Verbindungen,  die  aämmtlich  11  G 
lalten  und  aus  dem  Naphtalin  abstammen.  —  Das  als 
gangspunkt  verwendete ,  im  Handel  vorkommende 
•hhflamin  ist  eine  braune  geschmolzene  Masse,  die  harzige 
ducte ,     namentlich    aber    nicht    unerhebliche    Mengen 


(I)  VlBrtdj«hr8»ohr.  pr.  Phann.  SVn,  861;  BnU.  Boe.  chim.  [S] 
143.  —  (2)  BerL  kt»A.  Ber.  1S68,  IS;  Compt  rend.  LXTI,  47$, 
Lond.  R.  Soc.  Proo.  XTI,  300;  Ber.  d.  deiitKh.  obem.  0«ielIaoh. 

,  38;    Bali,  loc.  ohim.  [3]  X,   480;     Zeibohi.  CbBK.'  1868,    391; 

r.  ehem.  CIV,  65;   Chem.  Centr.  1668,   239. 
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Naphtalin  enthält.  Die  Reinigung  des  Rohproducts  bietet  ^'•"•'»^'» 
einige  Schwierigkeit,  doch  lassen  sich  durch  KrystalHsation 
aus  Steinöl  ziemlich  reine  Erjstalle  erhalten.  Da  die  Rei- 
nigung hier  jedoch  unnöthig  ist,  wurde  das  rohe  Naphtyl- 
amin  direct  mit  gepulverter  Oxalsäure  in  dem  Verhältnisse 
gemischt,  dafs  das  Gemenge  neben  dem  primären  Salze 
noch  freie  Oxalsäure  enthielt  (4  Naphtjlamin  und  5  kry- 
stallisirte  Oxalsäure).  Das  Gemenge  wurde  aus  eisernen 
Töpfen  destiUirt,  die  etwa  8  bis  10  Kilogrm.  des  Satzes 
falsten,  allein  des  starken  Aufblähens  wegen  nur  zur  Hälfte 
angefüllt  wurden.  Im  Anfange  ging  Wasser  und  etwas 
Naphtalin  über,  das  man  entweichen  liefs-,  bald  aber  er- 
schien eine  ölige  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  erstarrte 
und  aus  einem  Gemenge  von  Naphtylformamid,  Naphtyl- 
oxamid,  oxals.  Naphtylamin,  Naphtylamin,  Naphtalin  und 
Wasser  bestand.  Dieses  Destillat  wurde  in  einer  grofsen 
mehrhalsigen  Steingutflasche  mit  conceutrirter  Salzsäure 
Übergossen  und  nunmehr  einem  raschen  Dampfstrom  aus- 
gesetzt, indem  man  die  entweichenden  Dämpfe  sich  in  einer 
Serpentine  verdichten  liefs.  Mit  dem  Wasser  condensirten 
sich  zugleich  reichliche  Mengen  eines  dunkelbraunen ,  fast 
undurchsichtigen  Oeles ,  das  im  Wasser  untersank.  Diefs 
Oel  erwies  sich  als  Cyannaphtyl  oder  Menaphtoxylnitrtl  (l), 
610H7.6.N,  als  das  Nitril  der  Menaphtoxylsäure ,  der 
Säure  (2),  die  zum  Naphtalin  in  derselben  Beziehung  steht, 
wie  die  Benzoesäure  zum  Benzol.  Das  Cyannaphtyl  ent- 
steht nach  folgenden  Gleichungen  : 


(1)  Hof  mann  schlügt  fOr  die  Homologen  des  NaphtalinSi  entspre- 
ohend  Seinen  Benennungen  fOr  Grubengas  und  Homologe,  folgende 
Nomendatnr  vor  : 

Wasserstoff  H,  Naphtan  ^loH, 

Methan  ^H«  Menaphtan       €i|H|o 

Aethan  €tHe  Aenaphtan        ^hHk 

Ptopan  O^Hg  Pronaphtan       ^isHi«. 

(2;  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  437. 
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Cauünpuoi.  Qjyjg   Naphtylamin  Naphtylformamid 

^   „.  €H0J 

(€f,0,)(OH), .  ^'o^JN  =    €,oHt  N  +  H,0  +  GO, 

Cyaunapbtyl 

€,oH,  In     =      €,oHt  .  €  .  N  +  HtO. 
Hj 

Zur  Reinigung  wurde  das  mit  erheblichen  Mengen 
Naphtalin  und  etwas  Chlorblei  (von  den  Bleiröhren)  ver- 
unreinigte Oel  zunächst  in  Aether  aufgenommen  und  so 
von  Wasser  und  Bleichlorid  befreit.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  wurde  das  Oel  destillirt  :  bei  218  bis  220^ 
ging  Naphtalin  mit  kleinen  Mengen  eines  höher  siedenden^ 
eigenthümlich  aromatisch  riechenden  Products  über;  der 
Siedepunkt  stieg  dann  rasch  auf  290^  und  zwischen  290 
und  300^  ging  das  übrige  Oel  als  lichtgelbe  Flüssigkeit 
über;  die  nach  24 stündigem  Stehen  im  kalten  Zimmer  sich 
in  eine  weifse  Krystallmasse  verwandelte ;  ebenso  sofort 
beim  Eintauchen  in  eine  Kältemischung.  Durch  Umkrj- 
stallisiren  aus  Alkohol  ^  worin  die  Krystalle  leicht  lösUch 
sind;  läfst  sich  die  Verbindung  vollkommen  rein  erhalten. 
Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  vermischt;  so 
scheidet  sich  die  Verbindung  wieder  als  Oel  auS;  welches 
aber  nun  schon  nach  einigen  Augenblicken  zu  einer 
verworrenen  Erystallmasse  erstarrt.  Läfst  man  die  alko- 
holische Lösung  an  der  Luft  verdunsten;  so  erhält  man 
besser  ausgebildete  Krystalle.  Dieselben  schmelzen  bei 
33^;5;  haben  im  geschmolzenen  Zustand  ein  höheres  spec. 
Gewicht  als  Wasser  und  sieden  bei  296°;5  (corrigirt). 

Das  Cyannaphtyl  entwickelt  beim  Auflösen  in  alkoho- 
lischer NatronlöBung  nur  wenig  Ammoniak;  und  auf  Was- 
serzusatz scheiden  sich  sofort  Krystalle  des  entsprechenden 

G  H  Ol 
Amids;  des   JUenaphtoxylamids     ^^    1t  >N  auS;   entstanden 

nach  der  Gleichung  : 
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Das  Menaphtozylamid  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ^5^"""^'*''*' 
und  stellt;  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Alkohol  gereinigt,  feine  weifse  Krystallnadeln  dar,  die 
bei  204^(1)  (coit.)  schmelzen  und  bei  sehr  hoher  Temperatur 
sublimiren.  Die  Ammoniakentwickelung  rührte  davon  her, 
dafs  sich  gleichzeitig  durch  Aufnahme  eines  zweiten  Was- 
sermoleculs  das  Ammoniumsalz  der  entsprechenden  Säure, 
das  menaphtoxjls.  Ammoniak,  gebildet  hatte  : 

welches  durch  die  Einwirkung  des  Natrons  in  das  Natronsalz 
übergeführt  wurde.  In  der  That  erhielt  man  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  die  krystallinische  Säure,  wie  sich  auch  das 
Menaphtoxylamid  durch  längeres  Kochen  mit  Natronhydrat 
unter  Ammoniakentwickelung  vollständig  in  das  Natronsalz 
der  neuen  Säure  überfuhren  läfst.  —  Zur  Darstellung  der 
Säure  wurde  das  rohe  Nitril  in  einem  grofsen  eisernen 
Cylinder  mit  alkoholischer  Kalilauge  längere  Zeit  gekocht, 
indem  man  Sorge  trug,  dafs  die  Alkoholdämpfe  sich  ver- 
dichteten und  zurückflössen.  Als  die  Ammoniakentwicke- 
lung beendigt  war,  wurde  die  Flüssigkeit  bis  zur  Entfer- 
nung des  Alkohols  im  Sieden  erhalten  und  nach  dem 
Erkalten  filtrirt,  wobei  etwas  Naphtalin  auf  dem  Filter 
blieb.  Die  braune  Lösung  gab  mit  Salzsäure  reichliche 
Mengen  eines  käsigen  Niederschlags  von  Menaphtoxt/tsäure 
GiiHgOs.  Sie  wurde  mit  kaltem  Wässer  gewaschen  und 
zumTheil  aus  siedendem  Wasser,  in  dem  sie  aufserordent- 
lich  schwer  löslich  ist,  zum  Theil  aus  heifsem  Alkohol,  der 
sie  reichlich  löst,  zur  Reinigung  umkrystallisirt.  Die  reine 
Säure  stellt  weifse  Krystallnadeln  dar,  die  bei  160^  schmel- 
zen ;  im  geschmolzenen  Zustand  ist  sie  schwerer  als  Wasser. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirt  die  Säure;  ihr  Siede- 
pimkt  liegt  weit  über  300®.  Die  Säure  ist  nahezu  geruch- 
und   geschmacklos;   beim    Erwärmen   riecht    sie   schwach 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  102. 
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'''naphtaÜDähnlich.  Ihre  Dämpfe  reizeo  zani  Husten,  wie 
die  Dumpfe  der  Benzoesäure.  Die  Lttsungea  der  S'inre 
Übeü  kräftige  Wirkung  auf  blaue  Pflanzenfarben ;  sie  trei- 
ben, zumal  beim  Erwärmen,  mit  Leiobtigkcit  die  Kohlen- 
"''urc  aus  den  kolilens.  Alkalien, 

Die  Menapbtoxyl säure  ist,  wie  die  Benzu€säure,  eine 
abasische  Säure.  Das  SäberiaU  ist  ein  in  Wasser  un- 
slidier,  kaum  kryatallini scher  Niederschlag  GiiHiAgGi, 
as  Barytsah  bildet  weifte  Nadeln  (GuH,9a)iBa +  4H,0 
nter  der  Luftpumpe  getrocknet),  die,  wie  die  schwerlös- 
hen  weifsen  Radeln  des  Kalksahes {9.nliiQ*)i^^  +  2H,e 
aciiiuntrocken)  bei  l  iO"  ihr  Erystallwasser  verlieren. 
as  Kupferaalz  und  Bleisalz  sind  grüne  und  weifae  Fäl- 
ngeu.  —  Bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  liefert  die 
ture  NaphtaHn  und  KolilensSurc  : 

C„H,Q,  =  G„Hh  +  GO,. 
estillirt  man  das  Kalksalz  der  Säure,  so  entsteht  ein  aro- 
atisehes  Oel,  das  langsam  zu  Krystallen  erstarrt,  wahr- 
heinlich  das  Kcton  der  Reihe.  —  Bei  der  Einwirkung 
:r  Salpetersäure  bildet  sich  eine  schöne  Kitrosüure ;  kocht 
an  die  Säure  mit  starker  Salpetersäure,  so  entsteht  ein 
hwer  löslicher  kristallinischer  Körper,  der  nicht  mehr 
uer  ist.  —  Micht  man  etwa  4  Th.  geschmolzener  und 
ich  dem  Erkalten  gepulverter  Menaphtoxylaäure  mit 
Tbeileu  Phosphorchlorid ,  so  wirken  die  beiden  Körper 
hon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander.  Die 
ischuiig  verflüssigt  sich  und  entwickelt  bei  gelindem  £r- 
irmen  reichliche  Mengen  von  Salzsäure  und  Fhosphor- 
:ychlorid.  Der  Siedepunkt  steigt  alsdann  plötzlich  auf 
iinahe  300<>.  Was  bei  296  bis  298»  deatilltrt,  ist  reines 
'enaphtoxylchhrid  GiiRiQ  .  Ol,  dessen  Siedepunkt  ziem- 
:h  genau  bei  297°,5  liegt.  Es  Ist  bei  Mitteltemperatur  eine 
hwere  Flüssigkeit,  bei  niederer  Temperatur  aber  starr; 
nimmt  an  der  Luft  Feuchtigkeit  aui  und  geht  ailmälig 
HenaphtozylsSure  über ;  auf  Wasserzusatz  liefert  es  bo- 
rt  Menaphtoxylsäure,  mit  Ammoniak  in  Berührung  wieder 
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Menaphtoxylamid.  —  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  ^y-»»*p»'*yi- 

.  G  H  Ol 
Anilin  versetzt  scheidet  es  Menaphtoxylphenylamid  qj^  '  jj  j  N 

als  weifse  seideglänzende  Krystallmasse  ab,  die  durch  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  160®. 
—  Analog  erhält  man  mit  Naphtylamin  das  Menaphtoxyl- 

P     TT  Dk\ 

naphtylamid  HG  H  1^  *'®  krystallinisches  Pulver,  unlös- 
lich in  Wasser  und  Benzol,  schwer,  löslich  in  Alkohol; 
schmilzt  bei  244^  (corr.).  —  Durch  Behandlung  des  Chlorids 
mit   absolutem   Alkohol  entsteht    der  Aethyläther  der  Me- 

G  H  Ol 
naphtoxylsäure        pjjf^^    ^^^^  aromatische,   in  Wasser 

unlösliche  Flüssigkeit,  bei  309®  (corr.)  siedend.  —  Zur  Dar- 
stellung des  Anhydrids  wurde  das  bei  110®  getrocknete 
Kalksalz  mit  einer  äquivalenten  Menge  des  Chlorids 
gemischt  und  längere  Zeit  bei  140®  erhalten.  Das 
Product  der  Reaction  wurde  zunächst  mit  Wasser  und 
alsdann  mit  Alkohol  behandelt;  der  Rückstand  löste  sich 
in  einer  kleinen  Menge  siedenden  Benzols ,  woraus 
sich  beim  Erkalten  das  Anhydrid  (GiiH70)aO  in  klei- 
nen prismatischen  Krystallen  absetzt.  Es  schmilzt  bei 
145®,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
löst  sich*  aber  ziemlich  leicht  in  Aether  und  in  Benzol.  — 
Auch  der  betreffende  Aldehyd  wurde  erhalten  durch  De- 
stillation eines  Menaphtoxylates  mit  einem  ameisens.  Salze. 
Wird  das  Nitril  in  alkoholischem  Schwefelammonium 
gelöst  und  einige  Zeit  bei  100®  erhalten,  so  nimmt  es  1  Mol. 
Schwefelwasserstoff  auf  und  bildet  einen  schön  krystallisir- 
ten,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körper,  Menaphtothiamid 
GiiHeNS,   der  bei  126®  schmilzt. 

Das  Cyannaphtyl  fixirt  nur  schwierig  Wasserstoff,  und  M.otpwyi. 
wurden   selbst  bei   Anwendung  ziemlich    grofser   Mengen 
Cyannaphtyl  und  wochenlang  fortgesetzter  Einwirkung  nur 
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"'H^p^^y'-  äufserst  geringe  Mengen  Menaphtylamin  (1),  stets  aber,  neben 
dem  linzersetzt  gebliebenen  Cyannaphtyl,  erhebliche  Men- 
gen von  Menaphtoxylamid  und  selbst  von  Menaphtoxjisäure 
erhalten.  Leichter  wird  das  Menaphtothiamid  angegriffen. 
Versetzt  man  eine  alkoholische  Auflösung  von  Menaphto- 
thiamid mit  Salzsäure,  so  entwickeln  sich  beim  Einstellen 
einer  Zinkstange  alsbald  reichliche  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoff. Man  fährt  fort  Salzsäure  und  Zink  und  ge- 
legentlich auch  etwas  Alkohol  zuzusetzen,  bis  sich  nur  noch 
wenig  Schwefelwasserstoff  entbindet ,  was  einige  Tage  in 
Anspruch  nimmt;  und  vermischt  die  Lösung  alsdann  mit 
concentrirter  Natronlauge ,  bis  das  Anfangs  ausgefällte 
Zinkoxyd  sich  wieder  aufgelöst  hat  Es  sammelt  sich  dann 
oben  eine  natronhaltige  alkoholische  Oelschicht;  welche  ab- 
gehoben und  im  Wasserbade  zur  Entfernung  des  Alkohols 
erhitzt  wird.  Es  bleibt  eine  wässerige  Natronlösung;  auf 
der  ein  gelbes  Oel  schwimmt.  Diefs  Oel  ist  Menaphtyl- 
amin mit  einer  kleinen  Menge  Cyannaphtyl ;  letzteres  bleibt 
bei  Behandlung  mit  Salzsäure  zurück  und  aus  der  Salz- 
säurelösung scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Natron  die  reine 
Base  ab.  Das  Menaphtylamin  GuHnN  ist  eine  äufserst 
caustische  Flüssigkeit;  die  zwischen  290  und  293®  siedet. 
Frisch  destillirt  ist  sie  farbloS;  nimmt  aber  bald  eine  gelbe 
Farbe  an;  sie  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  äu&erst  be- 
gierig an  und  überzieht  sich  mit  einem  Häutchen  des  äufserst 
schwer  löslichen  Carbonats.  Das  sahs.  Salz  GuHgNH^.HCl 
krystallisirt  äufserst  leicht  in  langen  schwer  löslichen 
Nadeln,  das  Platindoppelsalz  2  (GuHö.NHg .  HCl),  PtCl4  ist 
ein  gelbHcher  krystallinischer  Niederschlag.  Die  Salze  des 
Menaphtylamins  sind  aufserordentlich  krystallisationsfahig. 
Das  Salpeters,  und  das  Schwefels.  Salz  sind  schwerlöslich; 
ersteres    krystallisirt   in    salpeterähnlichen    Prismen.      Mit 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gosellflch.  1868,  100. 
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Schwefelkohlenstoff  erstarrt  das  Menaphtylamin  alsbald  zu  *'•"'„?"''*" 
einer  weifsen  Krystallmasse  ;  mit  alkoholischem  Nati'on  und 
Chloroform  entsteht  das  furchtbar  riechende  Formomenaph- 
tylnitril.  —  Das  Menaphtylamin  bildet  sich  aus  Menaphto- 
thiamid  nach  der  Gleichung  : 

analog  stellte  Hofmann  auch  das  Bcnzylamin  aus  dem 
Thiobenzamid  dar.  —  Die  Menaphtoxylsäure  ist  identisch 
mit  V.  Merz'  Naphtalincarboxjlsäure  (S.642),  welcher  nach 
neueren  Versuchen  von  O.  01s hausen  (1)  ebenfalls  der 
Schmelzpunkt  160^  zukommt;  wie  daraus  auch  Menaphtoxjl- 
amid  vom  Schmelzpunkt  203^  erhalten  wurde. 

V.  Merz  (2)  hat  eine  Anzahl  derselben  und  analoger ^y*»»'*'"y»- 
Verbindungen  (3)  vermittelst  der  Sulfosäuren  der  Kohlen- 
wasserstoffe dargestellt.  —  Wird  das  sulfobenzols.  Kali  mit 
Cjankalium  (gleiche  Gewichte)  destillirt,  so  entsteht  Cyan- 
phenyl  (Benzonitril).  Es  ging  ein  röthlichgelbes  Oel 
vom  Geruch  des  Bittermandelöls  über,  neben  kohlens.  Am- 
moniak und  etwas  Cyanammonium ;  der  gesinterte  Rück- 
stand enthielt  viel  Kohle ,  femer  Rhodan-  und  Schwefel* 
kalium^  sowie  cyans.  Kali.  Aus  dem  öligen  Nitril  wurde 
nach  der  gewöhnlichen  Methode  Benzoesäure  erhalten. 
Weingeistige  Aetzlauge  ist  hierbei  vorzuziehen.  —  Die 
Sulfoioluohäure  liefert  analog  Toluylsäure  (Schmelzpunkt 
175  bis  176^).  Doch  ist  die  Verkohlung  bei  der  Destilla- 
tion mit  Cyankalium  beträchtlicher;  es  entsteht  viel  kohlens. 
Ammoniak;  weniger  öliges  Destillat;  auch  bleibt  mehr  in 
Aetzlauge  unlöslicher  Rückstand.  30  Grm.  sulfotoluols.  Kali 
lieferten  nicht  einmal  ganz  1  Grm.  Toluylsäure.  —  Bei 
der  Destillation  von  paraphenohulfos.  Kali  mit  Cyankalium 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geflellsch.  1868,  102.  —  (2)  Zeitsohr. 
Chem.  1868»  33;  Chem.  Centr.  1868,  251;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  X,  47.— 
(3)  Jahresber.  f.  1867,  33. 
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ojrMph«D7i.  erfolgt  fast  vollständige  Verkohlung,  neben  kohlens.  Am- 
moniak entsteht  viel  Cyanammonium  und  nur  äufserst  wenig 
öliges  Destillat.  —  Bei  der  Destillation  von  naphtalinsulfos, 
Kali  mit  Cyankalium  (gleiche  Gewichtstheile)  geht  neben 
wenig  kohlens.  Ammoniak  und  Cyanammonium  reichlich 
ein  röthlichgelbes;  im  reflectirten  Lichte  grünes  Oel,  Ci/an- 
naphtalin  (H  o  f  m  a  n  n's  Cyannaphtyl  S.  635)  über,  das  nach 
einigen  Rectificationen  rein  erhalten  werden  kann.  (Er 
beobachtete  dieselben  Eigenschaften ,  wie  H  o  f  m  a  n  n.) 
Hieraus  wurde  die  Naphtalincarhoxylaäure  G10H7 .  €G2H 
(Hofmann*s  Menaphtoxylsäure  S.  637)  erhalten  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge;  auch  durch  Säuren 
wird  das  Cyannaphtalin  zersetzt.  Die  Zerlegimg  durch 
mäfsig  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erfolgt  nur 
langsam,  war  auch  bei  170  bis  180^  erst  nach  5  bis  6 
Stunden  vollständig,  verläuft  aber  glatt.  Die  Säure  be- 
•  schreibt  Er  fast  genau  wie  Hofmann  :  j^Sie  kiystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  weifsen  glänzenden  Füttern,  aus 
verdünntem  Weingeist  in  lebhaft  glänzenden  Blättchen;  vor- 
sichtig erhitzt  sublimirt  sie  zu  ziemlich  langen  glänzenden 
Nadeln,  die  häufig  so  gruppirt  sind,  dafs  von  einer  mitt- 
leren Nadel  zweigartig  feinere  Nadeln«  ausgehen.  Die  Säure 
schmilzt  bei  140®  (S.  641),  versiedet  nicht  ohne  kehligen 
Bückstand  oberhalb  300®.  Feine  Schichten  der  geschmol- 
zenen Substanz  erstarren  strahlig  krystallinisch ,  dickere 
bilden  deutliche  Nadeln,  welche  indessen  stark  durcheinan- 
der wachsen  und  verfilzen.  Von  kaltem  Wasser  wird  die 
Säure  kaum  gelöst,  wenig  von  heifsem,  leicht  von  Wein- 
geist und  Aether.  Sie  ist  gerucli-  und  geschmacklos;  ihre 
Dämpfe  kratzen  im  Schlund  und  erregen  Husten,  ähnlich 
denen  der  Benzoesäure."  Anch  das  Silber  salz  GioHj.GOfAg 
wurde  als  weifser  Niederschlag  erhalten,  der  von  heifsem 
Wasser  gelöst  und  in  warzigen  kugeligen  Bildungen  wie- 
der abgesetzt  wird.  Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
zersetzt  sich  unter  Blasenwerfen  und  lebhaftem  Ausstofsen 
von  aromatischen  Dämpfen.    In  Wasser  ist  es  leichter  lös- 
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lieh  als  die  Säure ;  diese  wird  durch  SalpetersHure  aus  den 
Lösungen  gefallt. 


A.  Gautier  (1)  hat  weitere  Untersuchungen  über  ^^^^^-^ 
die  den  Nitrilen  isomeren ,  sogenannten  Carbylamine  (2) 
veröffentlicht  —  Wasser  löst  das  Aeihylcarbylamin  in 
kleiner  Menge;  Methylcarbylamtn  löst  sich  in  etwa  der 
zehnfachen  Menge  Wasser  von  15®.  Die  Lösungen  neutra- 
ler Salze  und  namentlich  die  der  Ammoniaksalze  lösen 
diese  Körper  besser  auf;  ohne  sie  erheblich  zu  verändern. 
Erhitzt  man  das  Methyl-  oder  Aethylcarbylamin  mit  einem 
Ueberschufs  von  Wasser  10  bis  12  Stunden  lang  auf  180^^ 
so  verschwindet  die  Carbylaminschichte  allmälig  und  die 
Gesammtmenge  der  beiden  Flüssigkqiten  erleidet  eine  fast 
V9  des  lU'sprünglichen  Volums  betragende  Gontraction;  ein 
Gas  wird  hierbei  nicht  frei.  Das  Methylcarbylamin  ver- 
wandelte sich  hierbei  vollständig  in  ameiaens.  MethylanUn  : 

In  analoger  Weise  entstand  aus  Aethylcarbylamin  ameisens. 
Aethylamin.  Ganz  gleich  ist  die  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Kalilauge;  es  bildet  ^ich  hierbei  nur  eine  Spur  Am- 
moniak. —  Wasserfreie  Salzsäure  wirkt  auf  Aethylcarbyl- 
amin (das  Folgende  gilt  auch  im  Allgemeinen  für  Methyl- 
carbylamin) sehr  kräftig  ein ;  das  Aethylcarbylamin  absorbirt 
das  Gas  bei  20®  mit  solcher  Begierde,  dafs  der  Rückstand 
braun  und  pechartig  wird.  Um  die  Einwirkung  zu  mäfsi- 
gen  setzt  man  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Chlor- 
oder Bromwasserstoffsäure  in  wasserfreiem  Aether  tropfen- 
weise  zu   einer  kalt  gehaltenen  ätherischen  Lösung   von 


(1)  Compt  rend.  LXYI,  1214;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLIX,  29; 
Zeitochr.  Chem.  1868,  487;  Chem.  Centr.  1869,  201;  Btdl.  foc.  ofaim. 
[2]  XI,  211.  —   (2)  Jahreeber.  f.  1867,   866. 
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carbyUBin«.  ^Q^jlcarbjlamin;  so  lange  eine  Trübung  hervorgebracht 
wird.  Man  erhält  so  eine  weifse  krystallinische  MassO; 
welche  mit  einem  öligen  Körper  gemengt  ist;  den  man 
dmrch  Auspressen  entfernen  kann.  Wenn  man  das  Ge- 
mische sich  erhitzen  liefs;  so  bildet  das  chlor-  oder  brom- 
wasserstoffs.  Carbylamin  ein  bernsteingelbes  Oel,  welches 
nach  einigen  Tagen  zu  hübschen  prismatischen  Krjstallen 
erstarrt.  Das  salzt,  Aethylcarbylamin  bildet  weifse  Blätt- 
chen ^  die  geruchlos ;  sauer  und  bitter  schmeckend,  perl- 
mutt  erartig;  sehr  hygroscopisch;  in  Wasser  und  in  absolu- 
tem Alkohol  leicht  löslich  sind;  durch  welche  Flüssigkeiten 
sie  alsbald  unter  Bildung  von  Ameisensäure  zersetzt  wer- 
den; es  ist  fast  ganz  unlöslich  in  Aether.  —  Behandelt 
man  das  salzs.  Aethylcarbylamin  mit  etwas  concentrirter 
Kalilauge;  unter  sorgfältigster  Vermeidung  einer  Tempe- 
raturerhöhung; so  bildet  sich  einestheils  wieder  eine  gewisse 
Menge  Aethylcarbylamin;  welches  durch  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  Ameisensäure  und  Aethylamin  liefert; 
andererseits  erhält  man  aber  als  Hauptproduct  Aethylform' 
amid  (1)  nach  der  Gleichung  : 

Aethylcarbylamin  Aethylformamid 

nI|*^».HC1,+  KOH  =  KCl  +  NH.€,H5.€OH. 

Bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Salzsäure  und  von 
Kali  auf  die  Carbylamine  bildet  sich  auch  eine  geringe 
Menge  eines  übör  200^  siedenden  alkalischen  ProductS; 
welches  Polymere  der  Carbylamine  zu  enthalten  scheint.  — 
Das  Methyl-  und  Aethylcarbylamin  vereinigen  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Methyl-  und  Aethyljodid  zu 
Carbylammoniumj  o  diden . 

Die    Carbylamine    oxydiren   sich   nach   Gautier   (2) 
mit   grofser  Heftigkeit   zu    Carbimiden  (Cyansäureäthem); 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  667.  —  (2)  Compt.  rend.  LXYII,  804;  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXLIX,  311;  Zeitachr.  Ghem.  1868,  675;  Bull.  soc. 
ohim.  [2]  XI,  217;  Chem.  Centr.  1869,  203. 
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mit  denen  Er  sie  schon  früher  (1)  verglichen  hat.  Giebt  ^'*"*'^'"*"*" 
man  unten  in  eine  lange  Röhre  Methylcarbylamin  und  er- 
hitzt dieselbe  etwa  10  bis  15  Cm.  oberhalb  des  Flüssig- 
keitsspiegels^  so  vereinigt  sich  der  Dampf  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft;  ohne  sich  zu  entzünden ^  die  Temperatur 
erhöht  sich  und  die  Flüssigkeit  verschwindet  in  Form  von 
Oxydationsproducten.  Giefst  man  ein  wenig  Aethylcarbyl- 
amin  auf  trockenes  Bilberoxydy  so  tritt  äufserst  heftige 
Reaction,  meistens  sogar  Explosion  ein.  —  Bleioxyd  ist 
ohne  Wirkung  auf  Carbylamine,  Silberoxyd  und  kohlens. 
Silberoxyd  wirken  zu  ungestüm^  am  geeignetsten  ist  Queck- 
silberoxyd. Da  die  Cyansäureäther  durch  Wasser  zersetzt 
werden,  so  ist  dessen  Gegenwart  sorgfältig  zu  vermeiden. 
—  Giebt  man  zu  1  Mol.  kalt  gehaltenem  Methylcarbylamin 
1  Mol.  trockenes  Quecksüberoxyd  und  läfst  das  Gemenge  in 
einem  Wasserbad  sich  allmälig  erwärmen;  doch  nicht  über 
45  bis  50^;  so  wird  das  Quecksilberoxyd  reducirt;  es  entwickelt 
sich  Kohlenoxyd  und  etwas  Kohlensäure  und  man  erhält 
bei  sorgfältiger  Abkühlung  der  Dämpfe  eine  kleine  Menge 
einer  Flüssigkeit;  die  nach  wiederholter  Behandlung  mit 
Quecksilberoxyd  und  neuer  Destillation  bei  43  bis  45® 
siedet.  Es  ist  Cyansäuremethyläther  ^  entstanden  nach  der 
Gleichung  : 

Ken.  +  %ö  =  n{|^  +  %. 

Dieser  Aether;  aus  dem  auch  durch  Behandlung  mit  Was- 
ser Dimethylhamstoff  erhalten  wurde ;  bildet  sich  jedoch 
nie  in  gröfserer  Menge.  Man  sieht  leicht  eiu;  dafs  neben 
der  ursprünglichen  Oxydation  noch  die  Oxydation  zu  Di- 
formamid  : 


"{ 


(1)  Jahreiber.  f.  1867,  868. 
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cwbytiittiM.  iiQ  j  2y  Formamid  : 

vor  sich  gehen  wird,  und  dafB,  da  der  CjanBäuremethyl- 
äther  sich  so  leicht  in  Cyanursänremethjläther  umwandelt, 
diese  Producte  sich  untereinander  vereinigen  werden.  — 
In  der  That  erhält  man,  wenn  man  den  Inhalt  des  Kol- 
bens, worin  die  Oxydation  vor  sich  ging,  auf  160^  erhitzt 
und  mit  starkem  heifsem  Alkohol  auszieht,  beim  Abkühlen 
der  Lösung  Krystalle  einer  Verbindung  von  Cyanmrsäure- 
methjläther  mit  Formamid,  entstanden  nach  der'Gleichung: 

Diese  Verbindung  schmilzt  und  sublimirt  theilweise  bei 
175^;  über  250^  erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Sie  löst  sich  in 
Wasser,  woraus  sie  in  schönen  Blättchen  krjstallisirt,  sowie 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kalilauge  entwickelt  sie  in 
der  Kälte  kein  Ammoniak,  kaum  welches  bei  200^.  LäTst 
man  das  Quecksilberoxyd  in  Aether,  statt  direct,  auf  Me-, 
thylcarbylamin  einwirken,  so  erhält  man  nach  obiger 
Methode  einen  krjstallinischen ,  bei  163^  schmelzenden 
Körper  : 

der  unter  einem  Druck  von  24  MM.  bei  168®  destillirt.  Er 
entsteht  nach  der  Gleichung  : 

Mäfsigt  man  die  Einwirkung  des  Silberoxjds  durch  wasser- 
freien Aether,  so  erhält  man  analoge  Beaction,  doch  sind 
die  erhaltenen  Producte  zuerst  noch  mit  dem  Metalloxyde 
verbunden.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibt 
ein  weifser  Körper,  auf  dessen  Kosten  sich  rasch  metal; 
lisches  Silber  bildet,  während  der  Best  sich  weiter  oxydirt. 
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Die  Oxydation  des  Aethylcarbylamins  ist  im  Allge-  «'«»>ri*««»«- 
meinen  ganz  analog.  Die  Behandlung  mit  Silberoxyd  lie- 
fert Producte,  aus  denen  sich  ein  krystallinischer  Körper 
G1SH25N594  abscheiden  läfst,  der  über  200^  siedet  und  in 
Wasser  wie  in  Alkohol  löslich  ist;  er  entsteht  vermuthlich 
nach  der  Gleichung  : 

5  N^l^g^  +  60  =  GijHgjNfiO*  +  2  €0. 

Man  kann  diese  Verbindung  als  eine  complexe  Verbindung, 
analog  der  von  Hofmann  (1)  aus  Harnstoff  und  Cyan- 
säiu-eäthyläther  erhaltenen  betrachten  und  gehört  vielleicht 
auch  dessen  Carbotriäthyltriammoniumhydrat  (2)  und  das 
Guanidin  in  dieselbe  Reihe.  —  Läfst  man  Quecksilberoxyd 
auf  in  Aether  (4  Vol.)  gelöstes  Aethylcarbylamin  wirken, 
so  erhält  man  als  Hauptproduct  einen  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslichen,  aus  diesen  Lösungsmitteln  leicht  kry- 
stallisirenden  Körper,  gemengt  mit  Formamid.  Der  kry- 
stallinische  Körper,  schmilzt  bei  112^  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung G9H82N4O8  : 

5  n[^^h^  +  8SgO  =  eAjN^O»  +  n|^]^^  4.  5  €9  H-  8  Hg. 

Dieser  Körper  könnte  Aethylformamid  als  näheren  Bestend- 
theil  enthalten  : 

rGHO        (G 
l    H  l    H. 

Das  Isopropylcarbylamin  erhält  man  nach  Gautier  (3) 
auf  folgende  Weise  :  2  Mol.  trockenes  Gyansilber  werden 
mit  1  Mol.  Isopropyljodid  in  einem  Apparat  mit  Bückflufs- 


(1)  JahrcBber.  f.  1861,  508.—  (2)  Jahresber.  f.  1861|  516;  f.  1866, 
419. —(3)  Compt  rend.  LXVTT,  723;  Ann.  Chem.  Pharm.*  CXLIX,  166; 
Zeitochr.  Chem.  1868,  704 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  XI,  -228 ;  Chem.  Centr. 
1869,  199.  Für  die  Isomeren  „zweiter  Ordnung'',  deren  Isomerie  auf 
der  ConBtitation  der  Alkoholradicale  beruht,  schlllgt  Gautier  den  Na- 
men laocarbylamine  vor  :  Propylcarbylamin,  Isopropylcarbylamin  u.  s.  w. 
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t.rbyi.»i«.  tijljgj.  naittelat  eines  Salzbades  auf  108^  erhitzt.  Zuerst 
macht  sich  keine  Eeaction  bemerkbar  ^  aber  nach  einiger 
Zeit  wird  die  Masse  klebrig  und  es  entwickeln  sich  geringe 
Mengen  eines  aus  Cyanwasserstoff  und  Propjlen  ssu  glei- 
chen Theilen  gemengten  Gases.  Wenn  die  Masse  grün- 
lichgelb und  halbflüssig  geworden  ist;  läTst  man  erkalten ; 
nach  Verlauf  mehrerer  Tage  ist  sie  ganz  in  ein  krystalli- 
nisches  Gemenge  von  Jodsilber  und  Silber-Isopropyldoppel- 
qjranid  übergegangen.  Zu  diesem  Salz  setzt  man  eine 
sehr  concentrirte  wässerige  Cyankaliumlösung  und  erhält 
so  unter  Wärmeentwickelung  Kaliumsilbercyanid  und  auf 
diesem  eine  schwach  gefärbte  Oelschicht.  Durch  Destilla- 
tion erhält  man  das  Isopropylcarhylamin  bei  85  bis  89^ 
auf  dem  Wasser  schwimmend ,  und  in  dem  Wasser  gelöst 
etwas  Isopropylamin.  Man  erhält  fast  die  theoretische 
Menge     Isopropjlcarbylamin.       Das    Isopropylcarbjlamin 

NJn  TT    siedet  nach  dem  Waschen ,  Trocknen  und  Recti- 

fidren  bei  87®;  sein  Geruch  ist  dem  der  bereits  bekannten 
üarbylamine  ganz  analoge  zuerst  ätherartig  und  angenehm^ 
an  den  des  reinen  Acetonitrils  erinnernd,  dann  eine  uner- 
trägliche Bitterkeit  im  Schlünde  bewirkend.  Es  ist  löslich 
iu  Alkohol  und  Aether;  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Es 
besitzt  die  allgemeiue  Eigenschaft  der  Carbylamine,  sich 
mit  Säuren  sofort  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  zu 
vereinigen;  die  auf  diese  Art  entstehenden  Salze  zersetzen 
sich  bei  der  Anwesenheit  von  Wasser  fast  augenblicklich. 
Wird  Isopropylcarbylamin  mit  Salzsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung behandelt ,  so  wird  es  nicht  so  leicht  wie  die  Carbyl- 
amine  mit  1  und  2  Atomen  Kohlenstoff,  doch  in  analoger 
Weise  zersetzt  : 

Um  die  Einwirkung  der  Säure  und  des  Wassers  sich 
vollenden  zu  lassen,  mufs  man  das  Gemenge  einige  Stun- 
den lang  auf  120  bis  140®  erhitzen.    Dann  destillirt  man 


intu«. 
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und  man  kann  sich  überzeugen  ^   dafs   die  übergegangene  ^'•'*y'* 
Flüssigkeit  reich  an  Ameisensäure  ist^  entstanden  nach  der 
Gleichung  : 

Der  zuerst  bei  100^  und  dann  im  Vacuum  eingedampfte 
Bückstand  liefert  salzs.  hopropylamin  als  sehr  zerfliefsliches, 
in  absolutem  Alkohol  lösliches  Salz,  dagegen  keine  Spur 
von  Salmiak.  Diefs  wurde  mit  Kalilauge  destillirt  un*d 
über  Aetzkali  in  eine  gut  abgekühlte,  etwas  Aetzbaryt  ent- 
haltende Vorlage  geleitet.  Das  Isopropylamin  ist  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  lebhaft  ammoniakalischem  Ge- 
ruch und  süfslichem  Geschmack ;  seine  Dämpfe  sind  äufserst 
löslich  in  Wasser.  Es  siedet  bei  31,5  bis  32^,5  (gröfsten- 
theils  bei  32^).  Das  salzs.  Salz  ist  sehr  zerfüefslich,  kann 
aber  durch  Krjstallisation  im  leeren  Baum  in  würfelförmi- 
gen Erystallen  erhalten  werden;  dieselben  schmelzen  bei 
139^,5.  Erhitzt  man  es  im  Vacuum  auf  150^,  so  zersetzt 
es  sich  schon  theilweise ;  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^ 
wandelt  es  sich  theilweise  zu  einer  rosenfarbenen,  nicht 
krjstallisirbaren  Flüssigkeit  um.  Das  Platindoppelsalz 
GsH^N .  HCl .  PtCl«  bildet  schöne  Blättchen,  abgeplattete 
Nadeln  oder  hübsche  Schuppen  von  goldgelber  Farbe;  es 
ist  ziemlich  lösUch  in  Wasser,  und  selbst  in  Alkohol,  wel- 
cher mit  seinem  Volum  Aether  versetzt  ist,  etwas  löslich. 

E.  Mulder  undH.  Wefers  Bettinck  (1)  berichten  »«»roo*!*- 
über  die  Sulfocarhaminsäure  und  einige  Salze  derselben.  — 
Bei  der  gewöhnlichen  Bereitungsweise  des  sulfocarbamins. 
Ammoniaks  bildet  sich  Anfangs  mehr  oder  weniger  sulfo- 
kohlens.  Ammoniak.  Leitet  man  jedoch  zu  600  Gew.-Th. 
Alkohol  von  95  pC.  das  Ammoniakgas  von  150  Th.  Sal- 
miak, setzt  hierzu  96  Th.  Schwefelkohlenstoff  und  läfst  bei 


(1)  J.  pr.  Chem.  CUI,  178;  Zeitoohr.  Chem.  1868,  876;  Ball.  soo. 
cfaim.  [2]  XI,  58. 
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30^  krystallisiren,  so  setzen  sich  blols  Krystalle  von  sulfo- 
carbamins.  Ammoniak  ab.  Diese  sind  weniger  geförbt  als 
die  bei  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  erhaltenen; 
noch  weniger  gefärbt  sind  die  mit  85  procentigem  Alkohol 
erhaltenen  Erjstalle.  —  Setzt  man  zu  einer  concentrirten 
Auflösung  von  sulfocarbamins.  Ammoniak  allmälig  Salzsäure^ 
so  setzen  sich  bisweilen  farblose  nadelförraige  Krystalle 
von  Sulfocarbaminsäure  ab.  Diefs  findet  stets  statt^  wenn 
die  Auflösung  ein  wenig  gekühlt  wird  (von  0  bis  10^).  Die 
Sulfocarbaminsäure  (1)  GHsNSi  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest^  sehr  löslich  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether; 
die  Lösung  reagirt  sauer.  Die  Säure  ist  wenig  stabil;  die 
alkoholische  Lösung  setzt  allmälig  farblose  Krystalle  von 
sulfocarbamins.  Ammoniak  ab ;  beim  Erhitzen  wird  Schwe- 
felkohlenstoff frei  und  es  bildet  sich  sogleich  (in  Alkohol 
unlösliches)  sulfocarbamins.  Ammoniak  : 

Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  findet  dasselbe  statt ; 
beim  Eindampfen  bildet  sich  viel  Schwefelcjanammonium  : 

eH,(NH4)NS,  =  eNS .  NH4  +  H,8. 

Das  sulfocarbamins.  Acetonin  (2)  ist  sehr  geeignet  zur 
Darstellimg  von  Acetoninsalzen.  Beim  Auflösen  in  Was- 
ser, Fällen  mit  HgCl,  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff ins  Filtrat,  Filtriren,  Eindampfen,  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  Alkohol  und  Verdunsten  der  Auflösung 
erhält  man  grofse  Erjstalle  von  salzs.  Acetonin.  Das 
schwefeis.  und  phosphors.  Salz  krystallisiren  weniger  leicht. 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  von  sulfocarb- 
amins. Acetonin  bleibt  kein  rhodanwasserstoffs.  Acetonin 
zurück.  Auch  essigs.  Acetonin  ist  wenig  beständig  und 
zersetzt   sich   beim    Eindampfen.   —   Das    sulfocarbamins. 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  350.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  398.  Daselbst 
(Zeile  18  von  oben)  soll  stehen  „in  Wasser  Huflösliches*  (statt  „miauf- 
lösliches«). 
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DiäihyUden  (Carbothialdin)  (1),  €H2(NG4H8)NS2  erhält  man 
leicht  beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Anflösung  von 
Aldehyd  mit  sulfocarbamins.  Ammoniak  nach  der  Glei- 
chung : 

GH8(NH4)N8g  +  2  €^0  =  €H,(N€4H8)NSj  +  2  H,0, 

wie  es  auch  umgekehrt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  wieder 
in  Aldehyd  und  sulfocarbamins.  Ammoniak  zerfallt.  Auch 
eine  wässerige  Lösung  von  sulfocarbamins.  Ammoniak  und 
Aldehyd  giebt  Carbothialdin.  Eben  so  erhält  man  Carbo- 
thialdin beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Auflösung  von 
Aldehyd  mit  sulfokohlens.  Ammoniak,  indem  diefs  hierbei 
zuerst  in  sulfocarbamins.  Ammoniak  übergeht.  Das  Salz 
ist  löslich  in  SalzsfturC;  beim  Stehen  setzt  sich  ein  farbloser 
Körper  ab  (2) ;  eben  so  bei  Schwefelsäure,  nicht  bei  Essig- 
säure. Die  salzs.  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  gelb 
gefällt;  der  Niederschlag  ist  jedoch  unbeständig. —  Zur  Dar- 
stellung des  sfdfocarbamins,  Diamylidens  GHs(N€ioH2o)NSs 
wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Valeral  mit  sulfocarb- 
amins. Ammoniak  geschüttelt,  die  Lösung  filtrirt  und  in 
Wasser  gegossen.  Das  farblose  voluminöse  Präcipitat  wird 
mit  Wasser  gewaschen,  abgeprefst  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet. Es  bildet  eine  glänzende  krystallinische  Masse 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  erhitzt  die  Rhodanreaction,  wie 
auch  das  Carbothialdin.  —  Das  sulfocarbamins.  Diallyliden 
€Hj(N6gH8)NS8  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  sulfocarb- 
amins. Ammoniak  auf  das  rohe  Acrolein,  wobei  Abkühlung 
nöthig  ist,  um  Zersetzung  zu  verhüten.  Das  sich  bildende 
Sahs  ist  farblos,  scheinbar  amorph,  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.    Auch  es  giebt  Rhodanreaction. 

Nach  H.  L.  Buff(3)  liegt  der  Siedepunkt  des  Schtoe-  ^'^^*l*\ 
fdcyanäthyls  bei  146^  (corr.)  und  das  spec.  Gew.  desselben 


(1)  Jahnsber.  f.  1867,  398.  —  (3)  Vgl.  Liebig  und  Redten- 
bacher,  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  649. —  (8)  Ber.  d.  deatscfa.  ohem. 
OaseUaob.  1868,  206. 
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.ViÄ  ißt  bei  0«  1,0330;  bei  19»  1,0126;  bei  23<>  1,0024  und  bei 
146«  0,87014  bis  0,8694. 

Irelan  (1)  beschreibt  die  durch  Brüning's  (2) 
Versuche  bekannte  Zersetzung  des  Schwefelcjanäthjls 
durch  Ealihydrat,  sowie  die  Verwandlung  desselben  durch 
Ealiumsulfhjdrat  in  Zweifach-Schwefeläthjl ,  Cyankalium 
und  Schwefelcyankalium.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  160«  bilde  es  ferner  unter  reichlicher  Gas- 
(namentlich  Kohlensäure-)  Entwickelung  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit, wie  es  scheint  Zweifech-Schwefeläthyl.  (Vgl.  S.  663.) 
L.  Henry  (3)  hat  die  früher  (4)  schon  kurz  erwähn- 
ten Verbindungen  der  Schwefelcyanäther  (5)  mit  Brom- 
und  Jodwasserstoffsäure  etwas  näher  beschrieben,  die  durch 
Einleiten  der  trockenen  Gase  in  die  durch  Eiswasser  abge- 
kühlten Aetherarten  erhalten  werden.  Unter  lebhafter 
Wärrae^ntwickelung  entstehen  farblose  Erystalle,  die  in 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sind,  von  Wasser 
aber  augenblicklich  unter  Abscheidung  der  Schwefelcyan- 
äther zersetzt  werden.  Die  Verbindungen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure bräunen  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  Die  Ana- 
lyse ergab  folgende  Zusammensetzung :  GjHsNS  -[-  2  HBr; 
GöHiiNS  4"  2  HBr.  Die  Jodwasserstoffverbindung  scheint 
jedoch  GjHsNS  -f  HJ  zu  sein. 

Henr.y  rechnet  diese  Verbindungen  zu  den  sogenann- 
ten molecularen.  Auch  das  Senföl  vereinigt  sich  mit  Brom- 
wasserstoffsäure zu  Krystallen,  die  den  obigen  Verbindun- 
gen ähnUch  sich  verhalten,  aber  nur  1  Aeq.  Bromwasserstoff 
enthalten. 

Benftfi«.  A.  W.  Hof  mann  (6)  macht,   anschliefsend   an  Seine 


(1)  Chem.  Soc.  Q.  J.  VI,  193.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  442.  — 
(3)  Instit.  1868,  361.  —  (4)  Jahredber.  f.  1867,  379.  —  (ö)  Diese 
Aether  wurden  durch  Erhitzen  der  Jodide  der  Alkohohradicale  mit 
Schwefelcyankalium  in  hermetisch  verschlosBenen  Champagnerflaschen 
im  Wasserbad  dargestellt  —  (6)  Berl.  Aoad.  Ber.  1868,  24^  465;  Her. 
d.  deutsch,  chem.  Gesellsoh.  1868,  25,   169,    201 ;    Chem.  Centr.  1868, 
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üntersnchimg  über  die  Isomeren  der  Nitrile(l),  Mitthei-  b»»»'»- 
lungen  über  Isomerieen  in  der  Reihe  der  Schwefelcyantoasser- 
stoffaäure-Aeiher.  —  Trockenes  Schwefelcjansilber  wird  viel 
weniger  leicht  von  den  Alkoholjodiden  angegriffen  ^  als 
Cjansilber.  Die  Mischung  färbt  sich  in  Folge  von  Jod- 
silberbildung schnell  gelb;  allein  es  bedarf  einer  längeren 
Digestion  im  Wasserbade^  ehe  die  Beaction  sich  vollendet. 
Wird  das  Product  destillirt^  so  gehen  die  gewöhnlichen 
Schwefelcyanwasserstoffsäure- Aether  von  C  ah  o  u  r  s  (2)  über. 
Es  wurden  so  die  entsprechenden  Aethyl-  und  Amyläther 
erhalten  (3).  —  Analog  der  Darstellung  des  Phenylsenfdh 
[Sulfocyanphenjl  (4)]  und  Naphiylsenföb  [Sulfocjannaph- 
tyl  (5)] ,  lassen  sich  auch  die  übrigen  entsprechenden  Ver- 
bindungen erhalten.  —  Eine  alkoholische  Lösung  von 
Aethjlamin  erwärmt  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelkohlen- 
stoff (6);  und  aus  der  neutral  gewordenen  Flüssigkeit  krj- 
stallisireu;  sofern  die  Aethylaminlösung  hinreichend  con- 
centrirt  war^  sechsseitige  Tafeln  von  äthylsulfocarbamins. 
Aethylamin  : 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  103^  und  sublimiren  bei  ge- 
lindem Erwärmen  theilweise  ohne  Zersetzung.  Das  Salz 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Natronlauge 
liefert  es  unter  Aethylaminentwickelung   das   Natriumsalz 


212,  593;  1869,  32;  Zeitschr.  Chem.  1868,  686;  J.  pr.  Chem.  CIV,^ 
257;  Compt.  rend.  LXVI,  132;  LXVII,  925,  976;  Lond.  R.  Soc.  Proc' 
XYI,  264;  XYII,  67;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IX,  478.  —  (1)  Jahresber.  f. 
1867,  861.  —.(2)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXI,  91.  —  (3)  Die  Angabe 
Schlagdenhauffen^s  (Jahresber.  f.  1858,  87),  wonach  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelkohlenstoff  anf  Aethylamin  Schwefelwasserstoff 
und  Solfocyan&thyl  sich  bilden  soll,  beruht  auf  Irrthum.  Es  konnte 
weder  Schwefelcyanäthyl  noch  AethylsenfÖl  auf  diese  Weise  erhalten 
werden,  sondern  wurde  nur  Schwefelwasserstoff  und  Diftthylsulfocarbamid 
beobachtet  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  349.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858, 
350,  Anmerk.  ^  (6)  Jahresber.  f.  1859,  379. 
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der  Aethykulfocarbaminsäure.  Auf  Zusatz  von  SalzB&ure 
scheidet  sich  die  Säure  in  klaren;  auf  der  Oberfläche 
schwimmenden  Oeltropfen  aus^  die  nach  einiger  Zeit  zu 
fettigen  Krystallen  erstarren.  Auf  Zusatz  von  mehr  Salz- 
säure lösen  sich  die  Tropfen  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
felkohlenstofi  auf,  es  bleibt  nur  salzs.  Aethjlamin  in  Lösung. 
—  Beim  Erhitzen  des  äthylsulfocarbamins.  Aethylamins  im 
Wasserbad  entweichen  Ströme  von  Schwefelwasserstoff. 
Noch  leichter  erfolgt  die  Abscheidung  des  Gases  durch 
Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  unter  Druck  auf  110 
oder  120^.  Beim  Verdampfen  hinterbleibt  als  ölartiges, 
leicht  zu  Krystallen  erstarrendes  Liquidum  Dtäthylsidfa- 
Carbamid  : 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  77^,  lösen  sich  ebenfalls  in 
Alkohol;  sind  jedoch  in  Wasser  viel  weniger  löslich;  als 
die  vorige  Verbindung.  Salzsäure  löst  sie  auf;  die  Lösung 
liefert  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben  Niederschlag, 
▲•thyteenfsi.  Wird  das  Diäthylsulfocarbamid  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure destillirt;  so  entwickelt  sich  schon  bei  gelindem 
Erwärmen  ein  Dampf  von  stechendem  Senfbigeruch;  der 
sich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  verdichtet;  welche  Hof- 
mann  als  AeÜiyUenJöl  bezeichnet  : 

Wasserfreie  Salzsäure  wirkt  wie  die  Phosphorsäure.  Bei 
der  Rectification  wird  die  gelbe  Flüssigkeit  farblos  und 
zeigt  bei  134^  einen  constanten  Siedepunkt  (das  isomere 
Sulfocyanäthyl  siedet  bei  147^);  sie  hat  ein  dem  des  Was- 
sers nahezu  gleiches  spec.  Gew.  (1) ;   die  Dampfdichtebe- 


(1)  Kaoh  H.  L.  Buff  (Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Qesellach.  1868,  206) 
ist  das  speo.  Gewicht  hei  0«  1,0191;  hei  2lM  0,9975;  hei  22<>  0,9972; 
188^2  0,8791  bis  0,8735 ;  der  corrigirte  Biedepiuikt  138*,2. 
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Stimmung  Im  Dampfe  des  bei  185®  siedenden  Anilins  ergab  a**»'t»««"'»«- 
auf  Wasserstoff  bezogen  43,75  (berechnet  43,5) ,  auf  Luft 
bezogen  3,03  (berechnet  3,02)  (die  gleichzeitige  Bestim- 
mung der  Dampfdichte  des  Sulfocyanäthyls,  im  Wasser- 
dampf vorgenommen,  ergab  42,84,  beziehungsweise  2,98). 
Mit  der  Haut  in  Berührung  gebracht  erzeugt  das  Aethjl- 
senföl  einen  brennenden  Schmerz,  sein  Geruch  ist  stechend 
und  reizt  zu  Thränen.  Mit  Ammoniak  erstarrt  es  zu  einer 
Krystallmasse  von  Aethjisulfocarbamid  : 


GS 

©•Hg 


}n  +  NH,  =  (G,H5),k, 


welches  wie  das  Thiosinnamin  der  Allyl-  und  Phenylreihe 
schwach  basische  Eigenschaften  hat,  sich  in  Salzsäure  löst 
und  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag  liefert. 
Die  Krystalle  schmelzen  bei  89®,  sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  weniger  leicht  in  Wasser.  Mit  Aetliylamin  bildet 
das  Aethylsenfbl  wieder  Diäthylsulfocarbamid.  Auch  die  Ver- 
bindungen mit  Methylamin,  Methyläthylsulf ocarbamid ^  und 
mit  Anilin,  Aetliylphenylaulfocarbamid ,  wurden  dargestellt. 
Die  erstere  Verbindung  bildet  schöne,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Salzsäure  lösliche  Krystalle,  die  bei  54^  schmelzen. 
Die  letztere  Verbindung  krystallisirt  äufserst  leicht,  schmilzt 
bei  145^,  während  der  aus  Phenylsenfol  und  Aethylamin 
gebildete  Harnstoff  bei  97^  schmilzt.  Auch  im  Verhalten 
zu  ihren  Lösungsmitteln  und  besonders  zu  Salzsäure  sind 
beide  durchaus  verschieden.  —  Diefs  Verfahren  ist  ganz  all- 
gemein anwendbar ;  für  die  Reihe  der  Fettkörper  ist  folgendes 
kürzere  Verfahren  zu  empfehlen,  wie  es  flir  Aethylsenfbl 
näher  beschrieben  wird.  —  Freie  Aethylsulfocarbaminsäure 
zersetzt  sich  in  ihre  Componenten  : 

(e8KC.H,)N.HJg_e,H,jj^^e8.; 

die  Metallsalze  jedoch,  besonders  in  Gegenwart  eines  lieber- 
Schusses  von  Metalllösung,  zersetzen  sich  ohne  Schwierig- 
keit in  Aethylsenfbl  und  Schwefelmetali  : 


■•BfOl«. 
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(e8)(e.H0.Hjg    ^    GAJn   +    MJB. 

Versetzt  man  ss.  B.  eine  Lösung  des  äthjlsulfocarbamins. 
Aethjlamins  mit  Silbernitrat,  so  entsteht  zuerst  ein  weifser 
Niederschlag  von  äthjlsulfocarbamins.  Silber^  während  Sal- 
peters. Aethylamin  in  Lösung  geht.  Allein  schon  nach  einiger 
Zeit  schwärzt  sich  der  Niederschlag  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur^  schneller  beim  Erwärmen^  unter  Bildung  von 
Schwefelsilber  und  Aethjlsenföl;  welch'  letzteres  beim  Sie- 
den reichlich  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht.  Gleich- 
zeitig tritt  Schwefelwasserstoff  auf  in  Folge  der  Zersetzung 
des  Silberhydrosulfids.  Man  darf  hierbei  keinen  Ueber- 
schufs  von  Silbemitrat  anwenden.  Das  Aethjlsenföl  tauscht 
bei  längerem  Kochen  mit  Salpeters.  Silber  seinen  Schwefel 
gegen  Sauerstoff  aus  und  es  entsteht  Cjansäureäther,  der 
sich  zuletzt  vollständig  in  Kohlensäure  und  Aethylamin 
verwandelt;  so  dafs  man  nach  längerem  Kochen  nur  Sal- 
peters. Aethylamin  in  Lösung  behält.  In  ähnlicher  Weise, 
wie  das  Silbersalz ,  zersetzen  sich  die  meisten  Metallsalze 
der  Aethylsulfocarbaminsäure  j  z.  B.  das  Kupfer-  oder 
Quecksilbersalz.  Hof  mann  bediente  sich  in  der  Hegel 
des  Quecksilberchlorids.  Hier  vereii^gt  sich  das  salzs« 
Aethylamin  mit  dem  Ueberschusse  von  Sublimat  zu  einer 
unlöslichen  Verbindung;  aus  der  das  Aethylamin  durch 
Behandlung  mit  einem  Alkali  wieder  gewönnen  werden 
kann.  Es  ist  zwecklos ;  reines  Aethylamin  zu  dieser  Dar- 
stellung zu  verwenden ;  gansj  gut  eignet  sich  das  rohe 
Gemenge  von  tertiärer ,  secundärer  und  primärer  Aethyl- 
base  und  Ammoniak ,  das  erhalten  wird,  wenn  man  alko- 
holisches Ammoniak  mit  Jodäthyl  längere  Zeit  stehen  läfst 
und  die  gebildeten  Jodide  mit  einem  Alkali  destiliirt.  Di- 
äthylamin  verwandelt  sich,  wie  eigens  nachgewiesen  wurde, 
eben  so  leicht  in  Aethybenföl,  als  das  Aethylamin.  Schwe- 
felkohlenstoff wirkt,  zumal  in  alkoholischer  Lösung,  unter 
starker  Wärmeentwickelung,  auf  das  Diäthylamin  ein;  es 
bildet  sich  diäthylsulfocarbamins.  Diäthylamin,  welches,  mit 
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einem  Metallsalze  zerlegt,  iu  diäthjlsulfocarbamins.  Metall    ^•^^•» 
und  Diäthylaminsalz  übergeht.    Beim  Sieden  liefert  ersteres 
Aetiiykenföl  und  ein  Mercaptid  : 

Hat  man  mit  Quecksilberclilorid  gearbeitet,  ao  löst  sich  der 
nach  dem  Abdestilliren  des  Senföls  bleibende  ßUckstand 
weder  in  siedendem  Wasser,  noch  in  siedendem  Alkohol 
auf,  was  Quecksilbermercaptid  thun  müfste;  das  Queek* 
silbermercaptid  bildet,  wie  durch  Versuche  erhärtet 
wurde,  mit  Quecksilberchlorid  eine  in  siedendem  Wasser 
und  Alkohol  unlösliche  Verbindung.  Das  Triäthjlamin 
geht  zwar  mit  Schwefelkohlenstoff  gleichfalls  eine  Verbin- 
dung ein,  jedoch  läfst  sich  daraus  kein  Senföl  erhalten. 
Die  Gegenwart  von  Ammoniak  ist  mehr  vortheilhaft,  als 
hinderlich.  —  Auch  die  Quecksilbersalze  greifen  das  Aethjl- 
senföl  an,  doch  viel  weniger  leicht  und  rasch,  als  Silber- 
nitrat. Trotzdem  vermeide  man  einen  grofsen  Ueberschufs 
von  Sublimat  und  wende  ftb*  je  2  Mol.  Jodäthyl  1  Mol. 
Quecksilberchlorid  an.  Es  wurden  so  zwischen  60  und 
70  pC.  der  nach  dem  Jodäthjl  berechneten  Menge  Aethjl- 
senföl  erhalten. 

Das   MethyUenföl     pc  [N  wurde  sowohl  durch  Ueber-  "'***^^"*'" 

fÜhrung  des  methjlsulfocarbamins.  Methylamins  in  Dimethyl- 
sulfocarbamid ,  als  nach  der  zweiten  Methode  dargestellt 
Es  siedet  bei  119^  schmilzt  bei  34^  und  erstarrt  bei  26^ 
Es  erstarrte  nach  der  Destillation  mit  Wasserdampf  zu 
einer  prachtvollen  Krystalhnasse.  Die  Dampfdichtebestim- 
mung (im  Anilindampf)  ergab  34,82  auf  Wasserstoff  be- 
zogen (berechnet  36,5),  oder  2,42  auf  Luft  bezogen  (be- 
rechnet 2,53). 

Wird  das  Amylamföl  nach  der  ersten  Methode  darge-  kmjx^nm, 
stellt,    so  erfolgt  der  ^Uebergang  des  amylsulfocarbamins. 
Amylamins  (1)  in  Diamylsulfocarbamid  und  die  Verwand- 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  879. 

«lahrwlbw.  t.  Obrau  «.  •.  w.  flir  1868.  42 
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Amybenfsi.  j^^g  ^^  letstereii  in  Amylaenföl  etwas  schwieriger;  alt  bei 
den  Aetfajl-  und  Methyiverbindungen«  Bei  Anwendung 
der  zweiten  Methode  läTst  man  zweckm&fstg;  statt  die  Ver- 
bindung ohne  Weiteres  durch  Kochen  des  in  verdünnter 
Alkohollösung  erzeugten  Quecksilbemiederschlags  abzu- 
destülireu;  die  entwickelten  Dämpfe  längere  Zeit  in  die 
siedende  Mischung  zurückfliefsen.  Nach  vollendeter  Beac- 
tion  wird  das  Schwefelquecksilber  abfiltrirt^  das  Amylsenföl 
mit  Wasser  gefallt^  gewaschen;  über  Chlorcalcium  getrock- 
net   und    schliefslich    durch   Destillation    gereinigt      Das 

Amylsenföl  ^^^'g^JN    ist   eine  bei    183  bis  184^  aiedende 

Flüssigkeit  (1);  der  Gerach  desselben  ist  demjebigen  der 
Methyl-  und  Aethjl Verbindung  analoge  aber  weniger  ent- 
schieden. Die  Dampfdichtebeetimmung  (im  Anilindampf) 
ergab  63^42;  resp.  4^40  (berechnet  6i^  resp.  4,48). 

Toijutnföi.  Die  Senföle  der  aromatischen  Reihe  lassen  sich  nach 

dem  zweiten  Verfahren  nicht  darstellen.  Das  Ditoljlsulfo- 
carbamid  (2)  entwickelte ,  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
erhitzt;  aromatische  Dämpfe,  die  sich  zu  einem  gelben,  bald 
krystallinisch  erstarrenden  Oele  verdichten.  Eine  Bei- 
mischung von  etwas  Ditolylsulfocarbamid  läfst  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aether,  worin  du»  Tolylsenföl  aufser- 
ördentlich  löslich  ist,   ohne  Schwierigkeit  entfernen.    Man 

G  H  \ 
eriiält  so   das   Tofylsenföl      gcfN  leicht  in  weifsen,  centi- 

meterlangen  Nadeln,  die  täuschend  den  Geruch  des  Anis- 
öls besitzen.  Sie  sind  auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  nur 
wenig  in  Wasser.  Das  Tolylsenföl  siedet  bei  237^,  schmilzt 
bei  26®  und  erstarrt  bei  22^.  Durch  Erwärmen  mit  Tohndin 
entsteht  Düoh^lsulfocarbamid  ]    mit  Ammoniak   bildet    8i<^ 


(t)  Nach  H.  L.  Buff  (B«r.  d.  deatscfa.  ehem.  OeaeDsoh.  1868,  206) 
ist  das  speo.  Gewicht  bei  0^  0,9575;  bei  17<>  0,9419;  bei  182<>  0,7875; 
der  Siedepunkt  ist  182<>  (corrigirt).  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  427. 
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geschwefelter  Monotolifihamaioff,  mit  Anilin  ein  geschwefel- 
ter PhrnyltolyViamstoff,  der  sich  leicht  in  schönen  Krystallen 
erhalten  läfst. 

Löst  man  Benzylamtn  in  Schwefelkohlenstoff^  so  ejxi- ^^»y^*^^^- 
steht  eine  weifse  krystallinische  Verbindung.  Diese  liefert^ 
da  das  Benzjlamin  den  Ammoniakrest  in  der  Methylgruppe 
enthält,  direct  mit  Alkohol  und  Quecksilberchlorid  bei  der 
Destillation  Bemyltenföl  ^  das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
zum  Destillat  in  klaren  schweren  Tropfen  abscheidet.    Das 

BauqßheMföl       ni]^}   i^oier  mit  TolylBenföl;    siedet  bei 

ungefähr  243^  und  besitzt  in  auffallendem  Grade  den  Ge- 
ruch der  Brunnenkresse.  —  Auch  das  Menapläylamin 
(S.  640)  liefert,  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Quecksilber- 
chlorid behandelt,  ein  Senföl.  —  Alle  diese  Verbindungen 
verhalten  sich,  besonders  den  Ammoniaken  gegenüber,  wie 
AeÜiyl-  und  Allylsenfbl. 

Von  den  Harnstoffen  wurden  noch  die  Methyl-  und 
Amylsulfocarbamide  und  die  Methylamyl-  und  Amyltolyl- 
sulfocarbamide  dargestellt,  welche  sämmtlich  ausgezeichnet 
krystallisiren. 

Die  Constiintion  der  Körper  dieser  Reihe,   sowie  die  F°"!"*'i**" 

I^  *  der  8«nfBU. 

der  entsprechenden  Schwefelcyantii*e  ergiebt  sich  durch 
folgende  Betrachtung.  Beide  Körper  (hier  der  Methyl- 
reihe) entstammen  -zuletzt  dem  Methylalkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ammoniak  unter  Abscheidung  von  1  Mol. 
Wasser  und  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  : 

eR^Q  +  egg  +  H,N  =  H.O  +  H,ß  +  GjH,Nß. 

Die  Natur  der  gebildeten  Verbindung  hängt  blois  von  der 
Beihenfolge  der  einzelnen  Processe  ab  :  bei  dem  Methyl- 
sMiföl  haben  vir  : 

1)  €H^O  -f  H,N  =  H,0  +  ^^JN 

2)  ^gJN  +  €»,  =  H,S  +  If -JN, 

beim  Schwefelcyanmethyl  : 

42* 
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1)  €ß,  +  NH,     =  H,S  +    ^^8 

2)  ^^Jß  +  CH^O  =  H,0  +  I^Jg. 

Diese  Betrachtungen  werden  durch  folgende  Beac* 
tionen  unterstützt.  Wird  eine  alkohoHsche  Lösung  von 
Aethylsenföl  mit  Zink  und  Salzsäure  versetzt^  so  entwickelt 
sich  Schwefelwasserstoff  in  alknälig  abnehmender  Menge 
mehrere  Tage  lang;  jedoch  keine  Kohlensäure;  während 
sich  die  Flüssigkeit  mit  weifsen  Nadeln  füllt.  Wird  die 
Flüssigkeit  destillirt;  so  geht  dieser  Körper;  Methylsulf - 
aldehyd  GH^S;  mit  den  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  über 
und  sammelt  sich;  zu  Krystallen  verdichtet,  auf  dem  Was- 
ser der  Vorlage.  Auch  im  Rückstand  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ein  Theil  dieser  Verbindung  aus.  Versetzt  man 
die  zinkchloridhaltige  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltriren  der 
Krjstalle  mit  starker  Natronlauge,  bis  das  Anfangs  gefällte 
Zinkoxjd  sich  wieder  gelöst  hat ,  so  erscheint  auf  Zusatz 
von  Alkohol  auf  der  Oberfläche  eine  Schicht  von  Aethjl- 
und  Methjläthylamin.  Wir  haben  also  die  Hauptzersetzung 
nach  der  Gleichung  : 

|«^*JN  +  2  HH  =  ^»^}n  +  GH,S 

und  untergeordnet  : 

Iß^'JN  +  3  HH  =  GtHjJN  +  H,S. 

Auch  bei  gleicher  Behandlung  des  isomeren  Schwefelcyan- 
ätkyls  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  ohne  Kohlen- 
säure; doch  ist  derselbe  reichlich  gemengt  mit  Cyanwasser- 
stoff; Mercaptau;  Aetbylsulfid  und  GrubengaS;  denen  durch 
Destillation  noch  etwas  Aethylbisulfid  beigesellt  wird.  Der 
Bückstand  Uefert  mit  Natronlauge  erhitzt  Ammoniak  und 
Methylamin.    Wir  haben  also  die  Zersetzimgsgleichung  : 

Gl?*}®  +  HH  =  GNH  +  ^«^«Is 
und  secundär  : 
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2(|^»}8)  +  8HH  =  |Ä}S  +  2NHs  +  2  €H,  +  H,8.  ^t^i.. 

Die  Cjanwasserstoffsäure  verwandelt    sich    theilweise    in 

Methylamin  :  €NH  -f  2  HH  =  ^hJ}n.    Die  Einwirkung 

des  Wasserstoffs  auf  das  Aüyhenfol  geht  analog  der  auf 
Aethjlsenfbl  vor  sich  ^  entgegen  den  Behauptungen 
Oeser'8(l).  Wir  erhalten  Allylamin  unä  Methylsulfalde- 
hyd nach  der  Gleichung  : 

ls°*}^  +  2  HH  =  ^»^j}n  +  €H,8, 

dagegen  secundär  neben  Schwefelwasserstoff  kein  Methyl- 
allylamin,  sondern  Allylamin  und  Sumpfgas  : 

I^^'Jn  +  4  HH  =   ^«^Jn  +  €H^  +  H,8. 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Schwefelcyan- 
wasserstoffsäure  (Zink;  Salzsäure  und  Schwefelcyankalium) 
ging  die  Zersetzung  nach  beiden  Richtungen  vorwärts  : 

^^JN  +  2HH  =  HaN  +  €H,8; 
g^js  +     HH  =  GNH+  H,S. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  tritt  hierbei  jedoch  nur  als  Methyl- 
amin auf.  —  Mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre 
8  bis  10  Stunden  auf  200®  erhitzt  ^  zerfällt  das  Aethylsenföl 
in  Aethylamiu;  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  : 

|]^^»]n  +  H,0  =  ^»^|n  +  €80 

und 

GSO    +  H,0  =  €0,  +  H,8. 

Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  ^  wenn  statt  des  Wassers  con- 
centrirte  Salzsäure  angewandt  wird;  nur  ist  sie  bereits  nach 
einstündigem  Erhitzen  auf  100®  beendigt.  —  Auf  Schwefel- 


(1)  jAhresber.  f.  1865,  405. 
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•  cyanäthyl  wirkt  Waswir  Belbst  bei  hohen  Terap«r»turen 
nur  äufeerst  langHam  ein.  Selbst  nach  mehrtSg;iger  Dige- 
stion bei  200'  waren  noch  erhebBche  Mengen  misersetst 
geblieben.  L«chter  erfolgt  aocb  hier  die  Zertetsniig  n 
Gegenwart  concentrirter  Salzsäure.  Die  Prodncte  sind 
Schwefeläthyl,  Ammoniak,  Kohlensäure  unÄ  Schwefelwas- 
serstoff : 

eK0H  +  U^   =    NH,  +  69, 

Das  AUyUmföl  zer&Ilt  unter  dem  Eittflaffl  des  Was- 
sers in  hoher  Temperatur,  zumal  bei  G^^nwart  von  Sals- 
s&ure  nach  der  Gleichung  : 

^°'[n  +    SH.e    =    ®»gJN  +  06,  +  H^ 

Aufeerdem  vollendet  sieb  noch  ein  anderer  Procefs,  es  ent- 
steht neben  dem  AllyUmin  eine  zweite  äUssige  SufaerBt 
hochsiedende  Base,  die  ein  amorphes  FlatinBalz  bildet  Sie 
bleibt  als  ölige,  mit  denWaaserdämpfen  nicbt  ttberzutreibende 
Schiebt  zurUck ,  wenn  mau  das  Frodact  der  Einwiikui^ 
der  Salzsäure  auf  Ällykenfbl  mit  Katronlange  destillirt  — < 
Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  &a{  AetigUenföl  wi&WaMor 
und  Salzsäure.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  dag^en 
vermischt  es  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung 
und  nach  einigen  Minuten  erfolgt  äulaerst  lebhafte  Ent- 
wickelnng  von  Sulfokoblenoxyd ,  die  sich  bei  äuTserer  Cx- 
wärmnng  bis  zu  explosiver  Heftigkeit  steigern  kann.  Der 
RUckstand  enthält  schwefele.  Aethyiamin  : 


Ehvt  bei  Berührung  mit  Wasser,  zumal  in  Gegenwart  mnes 
Alkali's,  verwandelt  sich  das  Sulfokoblenoxyd  in  Kohlen- 
sänre  and  Schwefelwasserstoff.  —  Auch  auf  Schwefelcyan- 
gthyl  wirkt  verdünnte  SchwäfehiXara  aar  langHua  ein;  Ton 
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concentrirler  wird  e«  energisch  angegrifTeii;  es  entwickelt  j^^j*j°;'*,'^ 
sich  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  Kohlensäure  und 
schweflige  Säure.  Bei  der  Destillation  der  mit  Wasser 
vermischten  Flüssigkeit  gehen  schwefelhaltige  ätherische 
Producte  über;  der  stark  gebräunte  Bückstand  entwickelt 
auf  Zusatz  von  Kalkbydrat  Ammoniak  in  reichlicher  Menge. 
Die  Keaction  verläuft  also  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  Ein- 
wirkung des  Wasser»  oder  der  Salzsäure;  auch  hier  wird 
die  Aethylgn^pe  an  Schwefel  gebunden  ausgesdüeden 
(VgL  S.  574). 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  AUyhenföl 
ist  der  auf  AethylsenfSl  analog  : 

|AJN  +  H,o  =  «A  JN  +  Gm. 

Diese  Methode  ist  sehr  zur  Darstellung  des  AUylamins  zu 
empfehlen.  Aus  dem  AUylamin  wurde  Allylformonäril  von 
furchtbarem  Gknich  dargestellt^  dasselbe  auch  in  Senfbl 
zurückverwandelt  —  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Phenjl-  und  Tolylsenfol  bildet  sich  Sulfokohlen- 
oxjd  und  die  Aminsulfosäure  : 

||^»|n  +  H,S04  =  ^«J^InSO,  +  €80. 

Endlich  verwandeln  sich  auch  das  Phenjlsulfocarbamid  und 
seine  Homologen  und  Analogen  genau  in  demselben  Sinne  : 

€S     |N,  +  2  HjSO*  =  2  (^•§*  JNSOa)  +  H,^  +  €8^. 

Bei  Gegenwart  eines  üeberschusses  von  Schwefelsäure 
wirkt  das  ausgeschiedene  Wassermolecul  auf  das  Sulfo- 
kohlenoxyd  nicht  ein.  —  Bei  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Aethjlsenfbl  bilden  sich  Aethjlamin,  Kohlensäure 
und  Schwefelsäure;  während  das  Schwefelcjanäthjl  hierbei 
nach Muspratt(l) Aethyhtdfosäure GsHftSOsH liefert.  Wie 
das  Aethylsenfbl  verhalten   sich  auch  die  Homologen  und 


(1)  Jahnsber.  f.  1847  u.  1848,  67$,  687. 
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das  AUyUenföl.  —  Unter  dem  Einflufs  von  Natrium  «er- 
fiillt  das  Schwefelcyanäthyl  glatt  in  Cyan  und  Aethylbi- 
sulfid  : 

2  (g^'Y)  +  Na.    =     2  GNNa  +  |A}8.. 

Tw«ju.B.  R.  L.  Maly  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  (2)  über 

Tktosinnamin  fortgesetzt.  —  Wird  eine  alkoholische  Lösung 
von  Thiosinnamin  mit  Jodlösung  versetzt;  so  lange  noch 
Enterbung  eintritt;  so  giebt  die  eingedampfte  Flttssi^eit 
eine  reiche  Krystallisation  von  Thiosinnamindyodid  (S) 
G^HgNtS.Jf,  das  durch  Waschen  mit  Aether  von  über- 
schüssigem Jod  befreit  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.  Es  bildet  spröde ,  glänzende,  fast  farblose  Erystall- 
gruppen  von  hohem  specifischem  Gewicht.  Es  schmilzt 
nicht  unverändert;  sondern  giebt  stets  eine  dunkelbraune 
Flüssigkeit;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweichen  rechliche 
violette  Dämpfe ;  später  nach  AUylverbindungen  riechende 
Körper  und  es  hinterbleibt  etwas  leicht  verbrennliche  asche- 
freie Kohle.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und 
krystallisirt  namentlich  gut  aus  letzterem.  In  Aether  löst 
es  sich  nicht.  Es  beginnt  bei  90^  zu  schmelzen;  die  voll- 
ständige Verflüssigung  tritt  erst  in  höherer  Temperatur  ein. 
Alit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  entwickelt  es 
Jodwasserstoff  und  färbt  sich  die  Flüssigkeit  violett.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  scheidet  Jod 
ab.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen 
Niederschlag  von  Jodsilber;  der  alles  Jod  enthält;  frisch 
gefälltes  Chlorsilber  wird  unter  der  wässerigen  Lösung  des 
Thiosinnamindijodids  gelb;  wobei  genau  die  Hälfte  Jod 
durch  Chlor  ersetzt  wird.    Das  Dijodid  wurde  in  Wasser 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVU  (zweite  Abth.) ,  573 ;  J.  pr.  Chem.  CIV, 
409;  Cbem.  Centr.  1869,  337;  Bull.  boc.  chim.  [2]  Xu,  66;  Zeitachr. 
Chem.  1869,  258.  —  (2)  Jahresber.  £.1866,  423.—  (3)  WieA.  Streoker 
mitiheUt  (Ann.  ChenL  Pharm.  CL,  134)  hat  Er  diese  Yerbindimg  schon 
im  Jahr  1863  ontersuoht  nnd  kors  besdutefoen. 
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gelöst^  mit  frisch  gefklitem  Chlorsilber  digerirt  und  nach  ^';',^,\;'" 
24  Btttndigem  Stehen  das  Filtrat  eingedampft.  Der  Rück- 
stand; aus  Alkohol  nmkrystallisirt;  gab  aus  kleinen  farb- 
losen Erystallen  bestehende  Erjstallgruppen  von  Thiosirm- 
aminjodochlarid  GiEgNsS .  JCl.  Diefs  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich;  schmilzt  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  —  Digerirt  man 
wässeriges  Thiosinnamindijodid  mit  Cjansilber;  so  förbt 
sich  dieses  gelb 'und  das  klare  Filtrat  scheidet  beim  Ab- 
dunsten ein  weifsgelbes  Pulver  auS;  das  aufser  Thionsinn- 
amin  noch  Jod  und  Silber  enthält;  wahrscheinlich  Thio- 
sinnaminjodocyanid-Cyansilber.  Es  löst  sich  weder  in 
Wasser;  noch  in  Alkohol,  Aether  oder  Ammoniak.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure,  wird  es  in  der  Wärme  gelöst; 
wobei  sich  etwas  Joddampf  entwickelt.  Trocken  erhitzt 
bläht  es  sich  auf  wie  eine  Pharaoschlange. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Thiosinnamin  löst  bei 
längerem  Stehen  etwas  Jodäthyl.  Wird  je  1  Mol.  Jodäthyl 
und  Thiosinnamin  in  Alkohol  gelöst  und  die  Mischung  zum 
Abdunsten  hingestellt;  so  verwandelt  sich  allmälig  Alles  in 
grofse  farblose  wasserhelle  Erystalle  von  Thiosinnaminjod' 
äthjfl  GiEsNiS .  GsHs J  (1).  Es  löst  sich  fast  in  jedem 
Verhältnifs  in  Wasser;  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether; 
schmilzt  bei  72^  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  und  giebt 
bei  weiterem  Erhitzen  allylartig  riechende  Z«:setzung8- 
prodncte.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  Niederschlag  von  Jodsilber;  und  ist  die  Flüssigkeit 
dann  jodfrei.  —  Analog  wurde  das  ThioBinnaminfodamyl 
G^HgNsS .  GsHii  J  in  farblosen  zerfliefslichen  Erystallen 
erhalten;  nur  krystallisirt  die  Lösung  viel  schwieriger. 
Benzoylchlorid  und  Thiosinnamin  scheinen  sich  zu  verbin- 
den; Aethylenchlorid  verbindet  sich  nicht  mit  Thiosinn- 
amin. 


(1)  Vgl.  Weltslen,  Jahnsber.  f.  1866,  666. 
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Leitet  man  Cyan  in  eine  ftlkoboKsebe 
löMiDg;  so  fi&rbt  ttch  dieae  langsam  r&tUkh  bis  hvaiui; 
stallt  man  sie^  wenn  sie  stark  nach  Cjam  mdxty  bei  Seiie^ 
so  scheidet  sich  innerhalb  24  Standen  eine  gtüngetbe,  bia* 
weilen  bratm  gefärbte  krystattinisclre  Sobstana  ab.  Man 
fltEict  den  KrjstaUbrei  ab;  reinigt  ihn  durch  Waschen  mit 
warmem  nnd  öfteres  Umkiystalliüren  aus  kochendem  AJkih 
hei.  Man  erhilh  so  das  7%ibji«nM»iNMiMymt^^ 
ia  mikroscopischen  goldgelben  BUUtchen ,  mit  einem  Stkb 
ins  Bronoefarbige^  die  sich  als  Ifingliche^  an  beiden  £nden 
durch  je  zwei  Flächen  abgestatate  Tafeln  erweiaen.  Es 
ist  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  löriich  und  scheidet  sieh 
beim  Erkalten  zum  gröfsten  Theil  wieder  ab.  Von  Waa- 
ser  wird  es  nidit  aufgenommen,  sehr  wenig  von  Benaol  odnr 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  iat  gelb  geßlrbt  «nd 
wirkt  nicht  auf  Lackmus;  mit  Silberoxjd  digecirt  büdei 
sie  kein  Cjransilber.  lieber  Schwefelsäure  oder  Chlorcal- 
dum  getrocknet  yeiliert  die  Substanz  nicht»  bei  100* ;  stär- 
ker erhitzt  schmilzt  sie,  zersetzt  sich  aber  dabei  zugleibh 
unter  Schwarzfi&rbnng ,  Aosstofsung  allylartig  riechender 
Dämpfe  und  Abscheidung  von  schwerverbrennücher  Kohle. 
In  Aetzkali  tritt  leicht  Lösung  ein  md  beim  Brwf^tmen 
Amimoniak^t¥nckelnng,  unter  Bildung  einer  kaam  gelb- 
hehen,  hellgrün  fluoresdrenden  Lösung.  —  Das  Dicyanid 
löst  sich  in  verdtlnnter  Schwefelsäure ,  namentlich  beim 
Erwärmen,  leicht  auf  und  aus  der  lichtgelben  Flüssigkeit 
kryataUisirt  beim  Erkalten  OaabßÜkMnnamin  ^aHsNsSOt 
in  langen  dünnen,  zu  Ghn{q>ea  oder  Büscheln  vereinigten 
citrongelben  Nadeln.  Die  Mutterlauge  entlidllt  anfserdem 
Ammoniumsulfat  : 

€eHgN«S  +  8H,0«  +  2HtO  =  OAKgBOt  +  SKNH«}»^«. 

Reiner  erhält  man  die  Substanz  durch  Erystallisiren  ans 
Alkohol  in  glänzenden  citrongelben  Tafeb.  Das  Oxaljl- 
thiosinnamin  löst  sich  mäTsig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Ea  schmibit 
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xm$dmtt  89  und  90^  zu  eiAMr  klaren  hellgelben  Fltti«^- 
keity  die  beim  AbküU^i  BOgkick  sbu  eimer  8tr«blig  krysiol- 
SniBclies  Masse  erttarrt  Stärker  erintst  subUiiiirt  die 
grOfste  MeBge  nnretfoideri  Auf  Plattnblech  raaeh  erMtet, 
giebt  ea  mit  Flamme  Terbremie»de  ZersetBungsproditele 
imd  Iftfai  wenig  leiditer  Kohle  Eurüdk.  Die  wSsaerige 
Ldnmg  teagirt  devtlicb  sauer,  wird  von  CUorbarjum  nicht 
na  miodesten  getrübt  und  giebt  Klederschl&ge  mit  Silb^- 
sahen,  Blekudcerlösiing ,  und  Barfthjdrat^  die  sieh 
jedoch  sofort  schon  unter  71tLH%keit  Terftndeni  oder  schon 
Ton  vornherein  Zersetzamgsproducte  sind.  Mit  concentrir- 
ter  Salpetersäure  erwärmt^  wird  die  gelbe  Lösung  des 
Oxaljlthiosinnamins  fiu-blos  und  giebt  intensive  Schwefel- 
säorereaction ;  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
ftrbt  sie  sich  ebenfalls  und  entwickelt  langsam  Schwefel- 
wasserstoff. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper 
mit  orangerotiier  Farbe  f  Kalilauge  bringt  käse  nchtliche 
Veränderung  hervor.  —  Mit  Barythjdrat  bildet  sich  sofort 
ein  KiederscUag  von  exah.  Baryt  und  in  Lösung  Ueibt 
Thiorinnamin : 

Der  oorcn  SübenilLral  in  der  wKsderigen  Lösung  von  Qxa* 
lyMnemmiaminlösttng  entstehende  eigeftre  rohmimöse  Nie- 
derschlag geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  der 
Flllsstgkeit  in  Schwef<dsilber  über,  während  das  Oxafyltbio^ 

sinnamin  sich  in  Oxalylalljlhamstoff  Ns )  GO        verwandelt. 

Hai  man  dieEntsehwefelung  unt^  Erwärmung  vorgenommen 
und  TomScfawefelsilber  abfiltrirt;  so  scheiden  sich  aus  der  nun 
farblosen  Lösung  feine  weifse^  sm  Gruppen  vereinig^  Na- 

dein  von  Oxalylhamsioffjsübm'  Ng{G0  aus,   die    ttch 

fGÄ.Ag 

aus  warmem  Wasser  umkrjstallisiren  lassen.    Aber  auch 


amin. 


ThiMinii* 
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dieser  Körper  erleidet  ziemlich  leicht  weitere  Spaltung. 
Hat  man  nttmlich  einen  grofBen  Ueberschulb  von  Silber- 
nitrat  zum  Ozaljlthiosinnamin  gesetzt  und  gekocht,  bo 
scheidet  sich  aus  der  vom  Schwefelsilber  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit ein  weifser  schwerer  pulveriger  Niederschlag  von 
oxals.  Silberoxjd  ab.  Die  Flüssigkeit  sollte  nun  Alfylhant' 
ttojy  (1)  enthalten;  als  das  Filtrat  verdunstet  wurde,  schie- 
den sich  bald  farblose  Prismen  ab,  die  abgeprefst  und  ans 
Wasser  umkiystallisirt  wiurden.  Sie  waren  auch  in  Alko* 
hol  löslich  und  ihr  Schmelzpunkt  li^  bei  141^. 

Erhitzt  man,  nach  V.  Merz  und  W.  Weith  (2),  Bulfo- 
earhanüid  (Diphenjisulfocarbamid)  mit  Kupfer  (3)  auf  150 
bis  200®,  so  wird  der  Schwefel  entzogen  und  man  er- 
hält reichliche  Mengen  eines  Condensationsproductes 
€3(NH.€6H5)e,  nach  der  Gleichung  : 

f  G(NH .  ÖeH«), 
IG(NH  .  €eH,), 

Dieses  TVtcarbokexanüid  wird  durch  verdünnte  Salzsäure 
vom  Kupfersulfür  getrennt,  durch  Natronlauge  gefiült  und 
durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Ligroin  und  wäs- 
serigem Weingeist  rein  erhalten.'  Es  löst  sich  in  22  Th. 
absolutem  Weingeist  von  0®,  viel  leichter  in  heifsem.  Aus 
heifser  alkoholischer  Lösung  kiystallisirt  es  in  weilsen  Na- 
deb,  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  kaltem  Alkohol  dagegen 
in  farblosen,  zolllangen  und  lebhaft  glänzenden  Prismen. 
Es  wird  selbst  von  uedendem  Wasser  nur  spurweise  ge- 
löst und  beim  Erkalten   wieder  in  Nadeln  abgeschieden. 


(1)  Vgl  Cahours  luid  Uofmann,   Jahresber.  f.  1856,  586.  — 

(2)  Zeitachr.  Chem.  1868,  513  u.  609;  Bull.  bog.  ohSm.  [2]  X,  484.  — 

(3)  Zu  Entschwefelnngiti  sehr  geeignetes  Kupfer  erhlllt  man  durch  £m- 
tragen  von  überschüssigem  Zink  in  eine  heifse,  stark  schwefele.  Lösung 
von  Kupfervitriol.  Die  Flüssigkeit  bleibt  von  selbst  im  Sieden  und  die 
Reduction  ist  selbst  bei  10  bis  20  PAind  Vitriol  in  wenigen  Minuten 
vollendet  Das  Kupfer  wird  sohlieftlioh  m  einem  Strom  von  Leuchtgas 
eihitat 
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Das  reine  Anilid  schmilzt  bei  143^;  kurze  Zeit  und  nur 
wenig  über  den  Schmebpunkt  erhitzt  erstarrt  es  strahlig- 
.krystallinisch,  sonst  glasartig.  Es  ist  nicht  unzersetzt  flüch- 
tig und  bei  der  Destillation  steigt  die  Temperatur  ohne 
Haltpunkte  von  240  bis  über  ^60o.  Gegen  250<^  destillirt 
eine  anilinhaltige  Flüssigkeit^  von  280^  an  eine  gallertartige^ 
zu  Glas  erstarrende  Masse  von  bittermandelölartigem  Ge- 
ruch^ während  -ein  kohliger  Uückstand  bleibt.  Das  Hexani- 
lid  besitzt  stark  basische  Eigenschaften,  fallt  in  alkoholischer 
Lösung  verschiedene  Metallsalze ,  z.  B.  Eisenoxyd-  und 
Kupfersalze,  nicht  aber  Bleisalze.  Es  erhitzt  sich  stark  im 
Salzsäurestrom  und  absorbirt  gegen  3  Mol.  Säure  ^  von 
denen  jedoch  bei  100^  nur  2  zurückgehalten  werden.  — 
Das  TricarbohexaniUd'Dikydrochlorat,  e8(NH.66H5)6.2HCl 
-f*  2  Hg  9;  verliert  selbst  bei  200^  noch  keine  Salzsäure, 
krystallisirt  in  weifsen  Schuppen,  löst  sich  nicht  leicht  in 
Wasser  (wasserfrei  gedacht :  in  51  Th.  Wasser  von  0**), 
noch  weniger  in  Salzsäure,  sehr  leicht  in  Weingeist.  Es 
reagirt  schwach  alkalisch  und  verliert  sein  Wasser  bei  100^. 
Platinchlorid  fällt  aus  der  heifsen  Lösung  orangegelbe 
glänzende  Biättchen  des  Platindoppelaalzes  GsCNH .  CeHs)«. 
2HCl.PtCl4,  die  zur  Lösung  gegen  1100  Th.  Wasser  von 
0^  erfordern.  —  Tricarbohezanäid'JDinärat,  68(NHG«H5)e . 
2  NOsH,  wird  beim  Vennischen  einer  heifsen  alkoholischen 
Lösung  mit  Salpeters$lure  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen abgeschieden.  Reagirt  deutlich  alkalisch  und  löst 
«ich  in  300  Th.  Wasser  von  0^.  —  Das  Tricarbohexanilid^ 
Düulfat  GaCNH  .  66H6)6 . 2  SO4H,  krystallisirt  aus  heifser 
schwefelsäurehaltiger  Lösung  in  farblosen  breiten  Nadeln 
von  stark  saurer  Reaction.  —  Das  JDiacekU,  bei  80®  gleich 
€s(NH .  GeHs)« .  2  69H4O8;  bildet  kleine,  wasserhelle,  glas- 
glänzende Prismen,  die  bei  circa  130®  alle  Säure  verlieren. 
Das  DioxcUat  Gs(SB. .  GeHs) .  2  Ga&iHt  reagirt  sauer  und 
bildet  perlmutterglänzende,  farblose  bis  weifse,  nur  wenig 
lösliche  Blättchen. 
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'"ohrid!*'  Durch   Zusamnenachinelzen   von   Solfocarbtohiid  wäi 

Kupfer  erhält  man  das  TrÜHJur6ok0xat4AM,  e<k(NH .  GfHrV 
Es  kiystalliflirt  aus  Alkohol^  vonE(%lieh  aber  aus  Ligrobi  im 
lang^U;  btlsdielföiiitig  gruppirten,  theto&hnHchen  Nadeh; 
mitunter  entstehen  wasserheile  knree  dicke  Prismen,  die 
jedoch  beim  Umkrystallisiren  in  die  Nadeln  flbeiigeben. 
Es  I9et  sich  in  13^  Th.  Alkohol  von  O^,  viel  leiditer  in 
heifsem  Alkohol;  Ligroin  oder  Aether.  Qegen  Wasser 
verhält  es  sich  wie  das  entsprechende  Anilid.  Es  schmilirt 
bei  123^,  erstarrt  zur  wasserhdlen  glasartigen  Masae  und 
hinterläfst  bei  der  Destillation  viel  kokligen  BüdLstaad. 
Alkoholische  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch  und  fi&Den 
u.  a.  Eisenoxyd»,  Kupfer-  und  auch  Hieisakse.  —  Die  fieza- 
tohiidsalxe  kiystaUiairen  sehr  gut,  sind  aber  weit  weniger 
leriich  als  die  Hexanilidsalze.  Hexatoluid  absorbirt  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Salssäuregas^  verliert  aber  den  Ueberscbufs 
bei  100«.  Das  Dikydrochlorat  €^(SH  .  GTfiT)6 . 2  HCl  + 
2H2O  krystaliisirt  aus  kaltem  Alkohol  beim  Verdunsten 
in  grofsen  wasserhellen  Prismen,  aus  heiüsem  Wasser  in 
mehr  tafelförmigen  Krystalleu.  Von  Weingeist  wird  es 
ausnehmend  leicht  gelöst,  weniger  leicht  von  heilsem  Wasser 
und  erst  von  170  Th.  Wasser  von  0^.  Die  Lösungen  sind 
schwach  alkalisch.  Beim  Vermisdien  einer  heUsen  Lösung 
mit  Platinchiorid  wird  das  PkUüubppehal^  68(NH.€7at)<. 
2  HCl .  PtCi4  in  feinen  gelben  bis  orangefarbenen  Prismen 
abgeschieden.  Löst  sich  wenig  in  heifsem  Wasser  und 
erst  in  2200  Th.  Wasser  von  0^.  —  Das  Dinürai 
63  <  (NH .  4^7H7)« .  2  NOsH  wird  aus  der  Lösung  der  Base 
in  Weingeist  in  weilsen  Nadeln,  ans  siedendem  Wasser  in 
&rblosen  Prismen  «halten.  Verlangt  gegen  1400  Tk  Was- 
ser von  0»  sm*  Lösung.  —  Das  Stifat  GsCNH .  GtH?)« . 
SO4H«  schielst  ans  fa^sem  Wasser  in  fiurUos^  lebfaafl 
glänzend«!  irisirenden  Blättchen  an,  reagirt  neutral  und  ist 
zieedich  schwer  löslieh  in  Wasser. 

Der  Schwefel  im  Sulfocarbanilid  läfst  sieh  auch  dnreh 
Halogene,  z.  B.  durch  Chlor  mittelst  Chlorblei  ersetzen«-* 
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EntsehiwfelttDg  mit  Kupfer  wurde  noch  bei  verschiedenen 
Verbindungen  beobachtet  So  wird  selbst  Sohwefelkohleti" 
Stoff  durch  Kupfer  bei  äOO®  zwar  langsam,  bei  250^  aber 
energisch  zersetzt.  Auf  Kupferchlorür  wirkt  Schwefel- 
kohlenstoff bei  250*  kaum  ein,  auf  Kupferjodür  selbst  bei 
300<^  in  keiner  Weise. 

Setzt  man  zu  Sulfocarbanilid  in  warmer  alkoholischer 
Lösung  Zink  und  Salzsäure,  so  entweicht  bald  reichlich 
Schwefelwasserstofif  und  man  erhält  (nach  2  bis  3  Tagen) 
^tilm  nach  der  Gleidiung  : 

€8(NH .  CA),  +  8  H  =  2  NJbl, .  G^U^  +  GH4  +  H,8. 

Analog  erhält  man  aus  dem  Sulfocarbtoluid,  doch  langsamer, 
Toluidm.  —  Bhodanwasserstoff  wird  durch  Zink  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Methylamin  zersetzt  : 

GNSH  +  6  H  =  NH, .  GH.  +  Hjß. 

Die  Einwirkung  geht  äufserst  langsam  vor  sich  und  es 
mufs  von  Zeit  zu  Zeit  vom  Ziukvitriol  abgegossen  werden. 

Sulfocarbanilid  und  Sulfocarbtoluid  werden  von  mäfsig 
verdünnter  Salzsäure  bei  160  bis  170^  völlig  zersetzt  Es 
entstehen  hierbei  Schwefelwasserstoff^  Kohlensäure  und 
salzs.  Anilin,  resp.  Toluidin.  Zugleich  wurden,  besondere 
bei  Sulfocarbanilid,  geringe  Mengen  einer  festen,  in  Na- 
deln krystallisirenden  Base  erhalten.  —  Tricarbohexanilid 
wird  von  wässeriger  Salzsäure  bei  160®  kaum,  dagegen 
vollständig  bei  6  bis  Sstündigem  Erhitzen  auf  200  bis  220® 
in  Anilinhydrochlorat  und  Kohlenoxjd  zersetzt  Wie  im 
nächsten  Jahresbericht  genauer  mitzutheilen  ist,  hat  sich 
durch  weitere  Versuche  von  Merz  und  Weith(l)  das 
sogenannte  Tricarbohexanilid  als  Trt]pjini^/yuanufiri  Gi^HijKs 
und  das  Tricarbohexatoluid  als  Tritolylguanidia  Gn^n^t 
herausgestellt 


VulfoCHrb- 
•rllid. 


(1)  MiMlir.  Cbem.  l«ef ,  5S8. 
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'c^i^mid*'  H.  Schiff  (1)  ßtellte  das  Fhenglsulfoearbamid  durch 
Erhitzen  von  Schwefelcyanammonium  mit  Anilin  dar.  Er 
erhielt  so  farblose  Nadeln  GtHsN^S,  die  die  Eigenschaften 

INH 
NH*  C  TL    ^^^     nicht     die 

desAnilinsulfocyanats  SJ^n;  nix  zeigen.  Mit  Eisen- 
chlorid erwärmt  liefert  es  Phenjlharnstoff  nach  der  Glei- 
chung : 

6tH9N,8  -f-  Fe,CIc  -f  HsO  =»:  6, H«N,0  +  ¥^C\^  +  2  HCl  +  8. 


**'«"]■„!'**  ^^^  ausführlichen  Abhandlung  von  W.  Lossen  (2) 
"'i.m"''  ttber  die  Reductionsproducte  des  Salpetersäureäthers  ent- 
nehmen wir  Folgendes.  Zur  Darstellung  des  Salpeter- 
säureäthers (3)  giebt  Er  folgende  Vorschrift  :  4D0  Orm. 
reine  Salpetersäure  von  1^4  spec.  Gew.;  welche  vorher  mit 
Salpeters.  Harnstoff  (15  Grm.  auf  1  Liter)  bis  zum  leb- 
haften Kochen  erhitzt  und  dann  wieder  abgekühlt  wurde, 
werden  mit  300  Grm.  käuflichem  absolutem  Alkohol  ge- 
mischt; der  Mischung  100  Grm.  Salpeters.  Harnstoff  zuge- 
setzt und  aus  einer  tubulirten  Betorte  destiUiri  Sobald 
etwa  die  Hälfte  bis  Vs  abdestillirt  sind,  läfst  man  durch 
einen  im  Tubulus  befestigten  Scheidetrichter ,  der  wieder 
eine  irisch  bereitete  Mischung  von  400  Grm.  Salpetersäure 
und  200  Grm.  Alkohol  enthält ,  diefs  Gemisch  in  dem 
Mafse  in  die  Retorte  tropfen,  als  deren  Inhalt  abdestillirt 
Füllt  man  den  Trichter  immer  wieder  mit  frisch  bereiteter 
Mischung,  so  erhält  man  leicht  in  einem  Tage  mehrere 
Pfund  Salpetersäureäther.     Man  kann   auch   über   Nacht 


(1)  Ann.  Ghem.  Phanu.  CXLVIII,  888.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm. 
Bnppl.  VI,  220;  Zeitoolir.  Chem.  1868,  899;  Chem.  Centr.  1869,  868; 
BolL  000.  chim.  [2]  X ,  406.  —  (8)  Vgl  Jshrosber.  f.  1865,  167. 
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»tehen  lassen.  Die  100  Grm.  salpeters.  Harnstoff  reichen  ^^^^IJ^' 
ftir  10  bis  15  Pfand  Aether  aus ,  allmälig  jedoch  wird  er  - 
verbrancht;  und  wenn  man  nicht  nach  einigen  Tagen  neue 
Mengen  ssusetzt,  so  wird  der.  Inhalt  der  Betorte  unter  leb- 
hafter Bildung  von  rothen  Dämpfen  und  Zerstörung  des 
Harnstoffs  zersetet.  Der  Salpetersäureäther  wird  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  direct  verwendet  —  Zur  Reduction 
des  Salpetersäureäthers  werden  mehrere  grofse  Kolben  mit 
je  120  Grm.  Salpetersäureäther,  400  Grm.  granulirtem 
Zinn,  800  bis  1000  CC.  reiner  käuflicher  Salzsäure  von 
1,19  spec.  Gew.  und  deren  dreifachem  Volum  Wasser  be- 
schickt Bald  tritt  von  selbst  Beaction  ein,  die  man  nur 
zuweilen  durch  Umschütteln  befördert  und  ohne  äufsere 
Erwärmung  sich  vollenden  läfst  Der  Inhalt  sämmtlicher 
Kolben  wird  dann  zusammengegossen,  mit  mindestens  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  das  Zinn  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefallt  und  das  Filtrat  Anfangs  über  freiem 
Feuer,  zuletzt  im  Wasserbad  eingedampft.  Zuerst  krystal- 
lisirt  Salmiak  oder  eine  Verbindung  von  Salmiak  mit 
Chlorzinn,  die  bei  gröiseren  Quantitäten  am  Besten  entfernt 
werden.  Bei  weiterem  Eindampfen  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  Salmiak  und  salzs.  Hydroxjlamin ;  die  letzten 
Mutteriaugen  enthalten  die  kohlenstoffhaltigen  Froducte 
neben  entstandenen  Metallchloriden,  die  selbst  bei  Anwen- 
düng  reiner  käuflicher  Saksäure  erhalten  werden.  Am 
Besten  rührt  man  die  nach  möglichst  weitem  Eindampfen 
erhaltene  Salzmasse  von  Salmiak  und  salzs.  Hydroxjlamin 
mit  möglidist  wenig  kaltem  absolutem  Alkohol  an,  läfst 
die  Mutterlauge  abtropfen  und  verdrängt  die  letzten  Beste 
derselben  durch  absoluten  Alkohol.  Das  Gemisch  von 
Salmiak  und  salzs.  Hydroxylamin  wird  dann  mit  absolutem 
Alkohol  zur  Lösung  des  Hjdroxjlaminsalzes  ausgekocht, 
die  filtrirte  Lösung  noch  heifs  mit  Platinchlorid  zur  Ab- 
scheidung des  Salmiaks  versetzt  und  filtrirt;  das  salzs. 
Hydroxylamin  wird  durch  Platmchlorid  nicht  gefällt  und 
kiystallisirt  aus  dem  Filtrat  entweder  direct  beim  Erkalten, 
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"'•1X7''  oder  nach  einigem  Eindampfen.  Die  ewte  Krystallisation 
ist  fast  ganz  rein^  die  späteren  rnttssen  mnkrystaUisirt  wer- 
den. —  Zur  Gewinnung  der  kohlenstoffhaltigen  Körper 
wurde  die  Mutterlauge  von  salzs.  flydroxylamin  und  Sal* 
miak;  sowie  die  Mutterlauge  des  Filtrats  vom  Platinsalmiak^ 
mit  Wasser  stark  verdünnt;  mSfsig  erwärmt  und  durch 
kohlens.  Natron  die  schweren  Metalle  ausgefällt.  Das 
Filtrat  von  dem  Niederschlag  wurde  mit  Balzsäure  schwach 
angesäuert;  wieder  eingeengt;  das  mit  harzartigen  Yerunrei* 
nigungen  auskrystallisirende  Kochsalz  entfernt,  die  «if 
dem  Wasserbad  ganz  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  abso* 
lutem  Alkohol  ausgezogen;  eingedampft  und  nochmals  aus- 
gezogen.  Aus  dem  durch  Verdampfen  dieser  Lösung  er- 
haltenen Symp  schieden  sich  bei  monatelangem  Stehen 
nur  wenige  Krystalle  auS;  die  sich  als  salzs.  Hjiirozylamin 
erwiesen.  Die  Hauptmenge  löste  sich  leicht  wieder  in  ab* 
solutem  Alkohol;  Aether  schied  hieraus  wieder  nur  einen 
Syrup  und  wenige  Kryställchen  von  Hydrosylaminsalz  aus. 
Der  Syrup  wurde  daher  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
der  darin  enthaltenen  Salzsäure  äquivalenten  Menge  Schwe- 
felsäure eingedampft.  Auch  das  Sulfitt  war  syrupartig 
und  löste  sich  zum  gröfsten  Theil  in  absolutem  Alkohol. 
Die  Lösung  wurde  mit  der  berechneten  Menge  Oxalsäure 
versetzt;  die  Schwefelsäure  mit  Barythydrat  ausgefifllt, 
das  Filtrat  abgedampft  und  mit  etwas  absolutem  Alkohol 
vermischt.  Beim  Erkalten  und  Stehen  setzten  sich  Krystaü- 
massen  ab;  die  nach  einigen  Tagen  herausgenommen;  mit 
absolutem  Alkohol  gewaschen;  in  Wasser  gelöst^  filtrirt; 
eingedampft  und  aus  kochendem;  fast  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurden.  Die  Krystalle  sind  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Oxalate.  Aus  der  Mutterlauge  wurden  durch 
Eindampfen  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  neue  Kry- 
stallrinden  erhalten;  schliefslich  blieb  jedoch  noch  inmier 
ein  unkrystallisirbarer  Syrup.  —  Bezüglich  des  Hydroxyl- 
amins  und  seiner  Salze  ist  zur  früheren  Abhandlung  Fol- 
gendes nachzutragen.    Es  ist  noch  unbestimmt,  ob  Hydro- 
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xylamin  oder  Hydroxylammoniumhydrat  darstellbar  sind;  ^^^^^J^' 
Lösungen  des  Hjdroxjlamins  sind  dagegen  leicht  zu  er- 
halten. Alle  Salze  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  stürmischer  Ghusentwickelung;  alle  Salze  sind  kry- 
stallwasserfirei.  Das  iolzs.  Hydroxylamin  NHsO.HCl  kry- 
stallisirt  aus  heüb  gesättigter  alkoholischer  Lösung  in  lan- 
gen Spiefsen  oder  Prismen^  aus  wässeriger  Lösung  da- 
gegen in  tafelförmigen  Ejystallen;  kleine  aber  gut  ausge- 
bildete Krystalle  bilden  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  absolutem  Alkohol.  Nach  y.  Lang's 
Messungen  ist  das  Erystallsystem  monoMiniach ;  a :  b :  c  =s 
1,0058 : 1 : 0,6626,  der  Achsenwinkel  ac  =  102044'. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  unter  starker  Tem- 
peraturemiedrigung  löslich,  und  bildet,  wie  auch  andere 
Hydrozylaminsalze ,  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen. 
Ganz  trocken  wird  es  von  absolutem  Alkohol  ziemlich 
schwer  gelöst,  durch  Aether  aus  dieser  Lösung  ausgefallt 
Es  schmilzt  bei  circa  151^  und  zersetzt  sich  dann  plötzlich. 
—  Das  ichwefeli.  Hydroxylamin  (NH80)8.SG4H8  krystal- 
lisirt  nach  der  Bestimmung  von  v.Lang  in  monoklinischen 
Formen,  für  welche  a  :  b  :  c  =  1^0883 : 1 :  0,7321  und  der 
Acfasenwinkel  ac  ss  108^14'  ist. 

Es  schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  etwa  170^.  Aus  dem 
Sulfat  werden  die  meisten  anderen  Salze  durch  doppelte 
Umsetzung  dargestellt.  Das  aalpeters.  Hydroxylamin  NH3O . 
N65H  ist  eine  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  erstarrt 
bei  —  10^  zu  einer  weifsen  Erystallmasse,  die  schon  bei 
der  Temperatur  eines  geheizten  Zimmers  wieder  flüssig 
wird.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Al- 
kohol, zersetzt  sich  schon  auf  dem  Wasserbad  allmälig, 
bä  höherer  Temperatur  unter  plötzlicher,  sehr  stürmischer 
Entwickelung  rother  Dämpfe.  Das  phosphor$.  Hydroxyl- 
amin (NH«O)t.P04Hi  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
wird  daher  auch  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
neutralem  Natriumphosphat  und  salzs.  oder  schwefeis.  Hy- 
droxylamin   erhalten.     Es  bildet   oft  federähnliche   Ery- 

43* 
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"'iSii^**  ötallaggregate,  oder  kleine  nnd  trübe  Eiystalle.  Beim 
Abdampfen  der  Löstmgen,  selbst  beim  Verdunsten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  scheint  sich  ein  Theil  des  Hy- 
droxjlamins  zu  verflüchtigen  und  man  erh&It  einen  sjmp- 
artigen  Bückstand.  Das  eiiigs.  Hydroxylamin  NELsO. 
6SH4O2  ist  ein  Sjrup,  der  durch  Zumischung  von  wenig 
absolutem  Alkohol  und  Durchrühren  zu  einem  Elrystallbrd 
erstarrt.  Es  kann  leicht  in  gut  ausgebfldeten  Prismen  aus 
seiner  Lösung  in  heifsem  absolutem  Alkohol  erhalten  .wer- 
deu;  wenn  man  durch  einen  ungelösten  oder  die  in  Lösung 
gelegten  Krystall  die  Krystallbildung  einleitet.  Das  oxah, 
Hydroxylamin  (NHsG)« .  62Ha04  ist  in  Alkohol  unlöslich, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  krjstallisirt  aus  heils  ge- 
sättigter Lösung  in  meist  trüben  flachen  Prismen;  klare 
Erystalle  erhält  man  bei  langsamem  Verdunsten  kalter  Lö- 
sungen bei  gewöhnlicher  Temperatür.  Die  Erystalle  ge- 
hören dem  tnklinischen  System  an. 

DeiB toeins. Hydroxylamin  QiHzQ)%,GiE^^s  bildete  eine 
faserige  Erystallmasse,  die  sich  schwierig  in  Weingeist 
löste,  indem  sie  vorher  unter  demselben  schmohs.  Beim 
Erkalten  schied  sich  ein  Theil  in  Oeltropfen  ab,  die  all- 
mälig  erstarrten ;  ein  anderer  Theil  krystallisirte  in  dünnen 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  Das  pUcrins.  Hydroxyl- 
amin NH3O .  G6H8(N08)30  ist  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
tief  gelbrother  Farbe  leicht  löslich  und  scheidet  sieh  in 
goldgelben  kugeligen  Aggregaten  von  faseriger  Structur 
ab.  Es  ist  auch  in  Aether  und  Benzol  etwas  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  —  Die  aus  Blausäure  und 
Hydroxylamin  erhaltene  Base  (Hydrocyanhydroxylamin  ?) 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  gut  krystallisirenden  Salzen. 
Cyans,  KaU  setzt  sich  mit  Hydrozylaminsalzen  unter  leb- 
hafter Erwärmung  um;  unter  den  Umsetzungsproducten 
hdXDv^f^lQT  Hydroxylham$ioff  TSJS^QiQt  gefunden,  der 
indessen  schwierig  zu  erhalten  ist  •—  Die  Lösung  des  Hy- 
droxylamins  ist  geruchlos,  reagirt  alkalisch;  alkoholische 
Lösungen  reizen  die  Haut  schmerzhaft  und  röthen  sie.   Bei 
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der  DestQlation  der  wässerigen  Lösung  geht  ein  Theil  der  "''^Jf** 
Base  musersetzt  mit  den  Wasserdämpfen  über^  ein  anderer 
wird  unter  Bildung  von  Ammoniak  zersetzt.  Die  Lösung 
des  Hjdrozylamins  fällt  nicht  die  Lösungen  der  Baryum-; 
Strontium-,  Calcium-  und  Magnesiumsalze;  sie  erzeugt  in 
den  Lösungen  von  Zinksulfat;  Nickelsulfat;  Bleiacetat; 
Eisenchlorid;  Alaun  und  Ghromalaun  Niederschläge;  die 
im  Ueberschuls  des  Hydroxylamins  unlöslich  sind;  der  in 
Kobjiltlösungen  entstehende  schmutzig-pfirsichfarbene  Nie- 
derschlag löst  sich  dagegen  im  Ueberschufs  wenigstens 
theilweise  wieder  auf.  Diesen  Salzen  gegenüber  verhält 
sieh  also  das  Hydrozylamin  einfach  als  stärkere  Base.  — 
Setzt  man  Hjdroxylaminlösung  zu  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Kupfervitriol;  so  entsteht  ein  grasgrüner  Nieder- 
schlag; der  bei  weiterem  Zusatz  leicht  schmutzig-kupferfarben 
wird.  Ein  Ueberschufs  von  Hydroxylaminlösung  löst  den 
Niederschlag  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit. 
Diese  scheidet  bei  Luftzutritt  an  der  Oberfläche  einen 
braungrttnen  Niederschlag  auS;  der  sich  beim  Umschütteln 
oder  ganz  gelindem  Erwärmen  löst,  so  lange  überschüssi* 
ges  Hydroxjlamin  vorhanden  ist  Beim  Erhitzen  tritt  Gas* 
entwickelnng  ein.  Setzt  man  zur  farblosen  Lösung  einen 
Tropfen  Kalilange  oder  Barytwasser;  so  fkUt  ein  orange^ 
gelber  Niederschlag.  Ammoniakalische  Kupfetlösung  wird 
durch  Hydroxylamin  enterbt;  der  gelbe  Niederschlag  wird 
jedoch  hierin  schwieriger  erhalten.  —  Quecksilberchlorid 
wird  durch  Hydroxylaminlösung  erst  zu  Quecksilberchlorür; 
hierauf  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  Silberlösung 
giebt  damit  einen  schwarzen  Niederschlag;  der  unter  hef- 
tiger Gasentwickelung  zu  Silber  wird.  —  Neutrales  chroms. 
Kali  wird  in  der  Kälte  nicht  verändert;  beim  Erwärmen 
fibrbt  die  Lösung  sich  dunkel ;  Zusatz  von  wenig  Schwefel* 
säure  bewirkt  lebhafte  Gasentwickelung.  Wird  die  Lösung 
eines  Hydrozylaminsalzes  mit  concentrirter  Kali-  oder  Na- 
tronlauge übersättigt;  so  zersetzt  sie  sich  nach  den  Glei- 
chungen : 
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H/dr«yi.  1)  3  NH,o  =  N|  +  NH,  +  8  H,^. 

2)  4NH,0  =  N,^   +  2NH«  +  3H,0. 

Ein  sehr  BcharfeB  BeagenB  zur  Nachwetsung  des  Hjdro- 
xjlamins  ist  Kali-  oder  Natronlauge^  die  mit  etwas  Kupfer- 
löBung  versetzt  ist;  jede  iSpur  eines  Hjdroxylaminsalzes 
erzeugt  sofort  den  gelben  Kupferoaydulniederschlag. 

Die  weitere  Trennung  der  oben  erwähnten  Oxalate 
der  kohlenstoffbaltigen  Basen  geschah  durch  Umkrj^talli- 
siren  aus  Wasser  und  mechanisches  Auslesen  der  versdue» 
denen  Erjstalle.  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
krystallisirten  zuerst  sternförmig  vereinigte  Prismen,  ge- 
mischt mit  gröfseren  rhombischen  wasserhaltigen  Tafehi; 
die  letzten  Mutterlaugen  geben  ein  in  dttnnen  Blättohen 
anschieisendes;  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz,  welches 
wie  die  rhombischen  Tafeln  nicht  untersucht  werden  konnte. 

Die  sternförmig  vereinigten  Prismen  haben  die  Zusam- 
mensetzung GaHiiNG;  €|H804 ,  sind  also  das  saure  Oxalat 
der  Base  GiHnNG.  In  absolutem  Alkohol  löst  sich  das 
Salz  beim  Kochen  schwierig  und  krystallisirt  daraus  in 
kleinen  Nadeln.  In  Wasser  löst  sich  das  Salz  leicht  und 
krystallisirt  in  glänzenden  linealförmigen  Prismen,  die  stets 
sternförmig  vereinigt  sind.  Bei  100  bis  110^  erfidirt  das- 
selbe, wie  die  folgenden  Salze,  keinen  Gewichtsverlust;  in 
höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  ohne 
Schwärzung  unter  Entwickelung  ammoniakalisch  riechender 
Dämpfe.  —  Das  neutrale  Oxalat  (€4HuNO)8  .  GiHsO«,  aus 
dem  vorigen  durch  Ausfällen  der  Hälfte  der  Säure  mit 
Kalkmilch  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gröfseren, 
anscheinend  schief  rhombischen  Prismen.  —  Das  Sulfat 
(GiHiiNG)^  .SGiHs,  durch  Zerlegung  des  vorigen  mit  Zink- 
sulfat erhalten,  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  mittelst 
Aether  in  sehr  zarten  dünnen  Krystallblättchen  geflQlt  Es 
ist  in  kaltem  absolutem  Alkohol  schwierig,  beim  Erwär- 
men leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder 
in  dünnen  Blättchen.  —  Ein  Phosphat  (64HuN0)t .  PO4H« 
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wurde  durch  Verlegung  des  Oxalats  mit  Kalkmilch  und  "^^J*^*' 
Zusatz  von  Fhosphorsäure  erhalten.  Die  abgedampfte  Lö- 
sung erstarrte  über  Schwefelsäure  zu  einer  Krystallmasse, 
in  der  Prismen  zu  erkennen  waren.  In  fast  absolutem 
Alkohol  löste  sich  das  Salz  beim  Kochen  nur  sehr  schwierig 
imd  krystallisirte  beim  Erkalten  in  sehr  voluminösen  Na- 
deln. —  Durch  Zerlegung  des  Sulfats  mit  Chlorbarjum 
wurde  das  Ghlorhydrat  als  Syrup  erhalten  ^  der  nicht  zum 
Kiystallisiren  gebracht  werden  konnte.  Er  löste  sich  in 
absolutem  Alkohol  und  wurde  durch  Aether  hieraus  wieder 
sjrupartig  ge&llt.  Setzt  man  zu  einer  alkoholischen  Lö- 
sung eine  alkoholisch-ätherische  Platinlösung,  so  entstehen 
nmr  in  concentrirter  Lösung  allmälig  Krystalle  des  CAloro- 
plaiinats  (GiHnNO .  HCl)f  .  PtCl^ ;  verdtinntere  Lösungen 
liefern  beim  Verdunsten  kreuzweise  verwachsene  orange- 
gelbe BlättcheU;  die  sich  leicht  in  warmem  absolutem  Al- 
kohol lösen,  eben  so  in  Wasser ,  aus  welchem  sie  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  stumpf  zugeschärften  Prismen 
krystallisiren.  —  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Salzes 
der  Base  G4H11NO  mit  Kalilauge,  so  scheidet  sich  die  frei- 
gewordene  Base  nicht  aus  der  Lösung  ab;  schüttelt  man 
die  übersättigte  Lösung  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  die 
Base  auf  und  hinterläfst  sie  beim  Verdunsten  über  Schwe- 
felsäure als  zähflüssigen,  stark  alkalisch  reagirenden,  mild 
schmeckenden  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol löst  Mit  Wasserdämpfen  ist  die  Base  flüchtig,  aber 
nur  schwierig.  Die  wässerige  Lösimg  der  Base  fällt  aus 
den  Lösungen  von  Eisenchlorid,  Bleiacetat,  Chromalaun 
und  Kobaltnitrat  im  üeberschufs  unlösliche  Niederschläge. 
In  der  Lösung  von  Kupfervitriol  entsteht  ein  blauweifser,  * 
im  Deberschufs  mit  blauvioletter  Farbe  löslicher  Nieder- 
fdilag;  die  blaue  Lösung  ändert  sich  nicht  beim  Erhitzen, 
auch  nicht  wenn  etwas  Kalilauge  zugesetzt  wird.  In 
Quecksilberchlorid  entsteht  zunächst  ein  Niederschlag,  der 
sich  in  einem  TTebersehufs  der  Base  wieder  auflöst;  kocht 
man  die  klare  Lösung,  so  fallt  ein  sehr  dicker  flockiger 
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"^.y*'  Niederschlag;  kocht  man  die  Lösung  mit  KalOange;  eo 
findet  Beduction  des  Qaeeksilbers  statt  Oans  dasselbe 
findet  in  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  statt.  Die 
hier  beschriebene  Base  64H11NO  ist  wahrscheinlich  Aeth- 
oxjlfithjlamin  9  das  neben  Hydroxjlamin  unter  Yorheriger 
Bildung  von  Aethoxjlainin  entsteht  : 

Salpeters.  Aether  Aeilioxylamin 

Aethoxyl-         Hydiozyl-         Aethoxjrl- 
amin  amin  ftihylainin 

Ein  Theil  des  Hjdroxylamins  scheint  sich  jedoch  auch 
direct  zu  bilden  : 

wie  auch  schliefslich  noch  nachgewiesen  wurde,  dafs  aus 
Salpetersäure  mit  Ziim  und  Salzsäure  Hjdroxylamin  sich 
bilden  kann. 

MttbyiMrf«.  E.  Linnemann  (1)  wendet  zur  üeberführung  der 
Cjanwasserstoffsäure  in  Methylamin  nach  dem  Verfahren 
Ton  Mendius  (2)  folgenden  Apparat  an.  Eine  grofse 
Flasche^  welche  seitwärts  am  Boden  und  oben  einen  Tu- 
bulus  hat;  wird  fast  ganz  mit  granulirtem  Zink  gefüllt  und 
der  untere  Tubulus  mit  einem  Heber  yerbunden,  welcher 
bis  auf  den  Boden  einer  anderen  etwas  höher  stehenden 
Flasche  reicht.  Letztere  enthält  auf  6000  Grm.  Wasser 
1000  Grm.  Schwefelsäure  und  100  Grm.  wasserfreier  Blau- 
säure. Der  Zuflufs  dieses  Gemenges  zu  dem  Zink  wird 
durch  einen  Hahn  so  geregelt^  dafs  sich  die  erste  Flasche 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLV,  S8.  —  (8)  Jsbresber.  f.  1862,  8S4. 
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nur  allmälig  mit  FlttsBigkmt  anfttllt  und  die  Temperatur  ^'«''^7'*»*"- 
90^  moht  ttbersteigt.    Im  Uebrigen  verfuhr  Linnemann 
wie  Mendius  und  erhielt  19  pG.  der  Blausäure  an  galss. 
Methylamin. 

Duroh  Zersetzen  desselben  mit  salpetrigs.  Silber  in 
der  firtther  beschriebenen  (1)  Weise  erhielt  Er  MHhyhlkokcl 
als  enie  bei  66  bis  660,5  (bei  0,734  M.  Druck)  siedende 
Flüssigkeit  yon  schwach  alkofaolartigem  Geruch;  ihr  spec. 
Oew.  betrug  0,8574  bei  21\ 

A.  Siersoh  (2)  hat,  um  Verbindungen  aus  der  Methyl-  ^•»J'y»*-'"- 
reihe  in  die  Aethjlreihe  überzuführen,  den  Methylalkohol 
sucoessiv  in  Methyloyamd,  Aethylamin  und  dieses  in  Alko- 
hol libergeftüui.  Das  MeAyhyanid  (Acetomtril)  wurde 
durch  Erhitzen  dner  Mischung  von  methyl&therschwefelB. 
Sjüi  und  Gyankalinm  dargestellt  und  nach  der  Beinigung 
mit  Salpetersttsre,  sowie  mit  Chlorcalcium,  als  eine  bei  77 
bis  78«  siedende  Flüssigkeit  erhalten.    (VgL  S.  630.) 

Seine  Umwandlung  in  Aethylamin  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  Zink  geht  nur  langsam  vor  sich  und  am 
Besten  wendet  man  hierbei  den  von  Linnemann  (S.680) 
beschriebenen  Apparat  an.  Siersch  erhielt  17  pC.  des 
Nitrils  als  Aediylamin  wieder. 

Das  sab».  Aethylamin  wurde  durch  Behandlui^  mit 
salpetrigs.  Silber  (3)  in  Alkohol  übergdllhrt.  Der  so  ge- 
wonnene Alkohol  kochte  nach  dem  Entw&ssem  zwuohen 
70^,5  und  76«,  und  es  zeigte  nch,  dafs  er  ein  Gemenge  von 
Miättfl'^  und  JathjfkJkokol  war.  Er  gab  nach  der  lieber- 
ftihrung  in  Jodide  ein  Gemenge  von  JUetf^lJodid  und 
AstkjfijoM,  welche  sich  durch  fractionirte  Destillation  tren- 
nen liefsen.  Mit  Ghromsfture  osydirt  lieferte  er  AmMm- 
säure  und  EsmgMäure.  Da  das  salzs.  Aethylamin  getrocknet 
worden  war  und  also  keinen  Methylalkohol  enthalten  konnte. 


(1)  Jalmtber.  f.  1867,  585.  — (2)  Ann.  Ghem.  Phsmi.  CXLV,  42.— 
(8)  y^.  JaliroBUr.  t  1867,  535. 
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so  Tennathet  Siersch,  dafs  dassebe  bei  der  UmseüBUiig 
mit  Salpeters.  Silber  Metitylalkohol  regenerirt  habe  und  ver- 
spricht Wiederholung  der  Versuche  in  gröiserein  MafiMitabe^ 
um  diese  Verhältnisse  aufisuhellen. 

^S^^'  ^*  Siersch  erhielt  ein  Gemenge  Ton  Isopiop3damin 
und  Diisopropylamin  bei  der  Destillation  des  rohen  isopro* 
pylcyamdhaltigen  Isobuttersäuremtrils  (1),  aus  Jodisopropyl 
und  Gjankalium,  mit  Salasinre.  Die  ans  dem  sahniakfrrien 
Salz  abgeschiedenen  Basen  wurden  durch  fractionirte  De- 
stillation in  das  bei  31^;5  siedende  l$oprcpjflamm  und  in 
das  bn  63^,5  siedende  DitMprapylaimm  zerlegt  laopr^pi^ 
oMtfi  GsHgN  ist  eine  &rblose,  leicht  bewegliche  FlÜBsigk^t 
Ton  ammomakalischem;  etwas  an  Häringslake  erinnerndem 
Gerudi^  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  misdibar;  siedet 
bei  310,5  (743  lOL  Druck)  und  hat  b«  W  ein  spee.  Qew. 
Yon  0,690.  Das  aahB.  l^^propylamn  ist  ein  sehr  Berflie&]iche% 
in  kleinen  Nadehi  krystallisurendes  Sak.  Daa  PkHndoppd- 
adz  bildet  sehdne  goldglänsende  Schüppchen  ^  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich* 
'^"I^n''^'  ^^  Diisopropfflamm  GeHisN  ist  eine  farblose  wasser- 
heUe  Flüssigkeit  von  83^5  bis  84»  Siedepunkt  (743  MiL 
Druck),  von  0,722  spec.  Gew.  bei  22^,  in  Wasser  schwer 
lOislich,  leicht  brennbar  und  hat  einen  laugenhaften  Ge* 
schmeck  und  ammoniakalischen  Gemch.  Das  sahs.  Düso- 
propjlamin  kiystallisirt  in  aerffielslichen  Uemen  Nadeh, 
die  PUtinTerbindung  in  schönen  roüigelben  Tafeln,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aeiheralkohol  schwer  lös- 
lich sind. 

PTridi».  E.  Th.  Ohapman  und  M.  H.  Smith  (2)  glaid>en 

das  Pjfridm  künstlich,  nach  der  Gleichung  : 
Mpeton.  Amyl  Pyridin 

dargestellt  zu  haben. 


(1)  Siehe  8.  487.  — >  (3)  Ann.  Chem.  Phamt  fiNippL  VI,  S29. 
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Zn  Beiner  DarBteQimg  bringt  man  am  Zweckm&fingsten  '7'*^"' 
in  einen  Kolben  mit  sehr  langem  Hak  2  bis  3  Grm.  was^ 
serfreie  Phosphorsäm'e  mit  IVt  bis  2  Grm.  salpetem.  Amiyl. 
Das  Gemisch  wird  sorgfUtig  zn  einer  dünnen  Bohicht  in 
dem  gnt  gektlhlten  Kolben  ausgebreitet.  Ein  in  Eiswasser 
getauchtes  Tuch  wird  nm  den  Hals  des  Kolbens  gewickelt 
nnd  der  Baäch  desselben  wfthrend  einiger  Minuten  in  das 
Wasserbad  getaucht,  bis  Einwirkung  bemericbar  wird. 
Der  Kolben  wird  dann  in  der  Luft  hin  und  her  bewegt 
und  sum  Sehlnfs  wieder  einige  Minuten  ins  Wasserbad 
getaucht  Diefs  Ver&hren  wird  mit  neuen  Mengen  in 
reinen  Kolben  wiedertiolt  Der  Inhalt  wird  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  üborsehüssigem  Kali  destillirt  Das  alkalische 
Destillat,  das  stark  nach  Pyridin  riecht^  wird  mit  Schwefel^ 
säure  anges&uert  und  sum  Anstreben  von  Spuren  neutraler 
öliger  Substamsen  gekocht  Es  wird  im  Wasserbad  be- 
trttchtlich  eingedampft  und  suletet  werden  ätttcke  Ejdi  zu- 
gesetzt Die  ölige  Schicht  an  der  Oberfläche  ist  dann 
Pyridin  y  weldies  an  seinem  Geruch  und  durch  die  Ohlor- 
bestinmiung  im  salzs.  Sahs  desselben  erkannt  wurde.  Man 
ertiält  nur  wenig  Pyridin ;  hauptsächlich  bilden  sich  dunkel 
gefärbte  neutrale  oder  schwach  alkalische  Substanzen  in 
greiser  Menge. 

A.  W.  Hofmann n  (1)  fand  bei  Wiederholung  Seiner  «»"Mi». 
früheren  Versuche  (2)  über  die  Bildung  des  Owmiduu 
ans  Ohlorpikrini  dafs  man  es  mit  Leichtigkeit  eihäl^  w«an 
man  CSUorpikrin  mit  einer  starken  alkoholischen  Ammoniak* 
lösung  in  einem  Autodaven  mehrere  Stuiden  lang  auf  100^ 
erhitzt  Das  erhaltene  Salzgemenge  wird  mit  absolutem 
Alkohol  erschöpft^  wobei  Salmiak  zurttckbleibty  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft  ^  der  Bückstand  noch  zweimal  in 


(1)  Ber.  d.  dentsoh.  ohem.  OeieDsch.  I,  145;  BerL  Aoad.  Ber. 
1868,  461;  Chem.  Gentr.  1868,  491;  J.  pr.  Ghem.  CIV,  241;  Bull 
Boc  ohim.  p]  XI,  1(^.  •*  (2)  Jahnsber.  f.  1866,  419. 
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gleicher  Wdse  mit  Alkohol  behanddt.  —  Dm  Gtumidin 
ist  darch  die  Leichtigkeit  ansgeseiohnet,  mit  welcher  es 
sdiön  krystdlirirbare  Verbindangen  bildet  Das  in  Was- 
ser schwer  lösliche  9alpet0r$.  OuanüUn  GEUNs .  N0sH  ftllt 
als  Erystallpulrer;  wemi  concentrirte  Lösungen  vom  saba. 
Salz  und  Salpeter  vennischt  werden.  Durch  mehr&chea 
Umkiystallisiren  ans  siedendem  Wasser  werden  groftblfii- 
terige  KrystaUe  eihalten,  die  ohne  Zersetanng  schmdsen. 
Versetet  man  eine  Lösung  <lerselben  mit  Silbemitrat ,  so 
entsteht  eine  in  Nadeln  kiystdlisurende  Verbindung  Ton 
Goanidin  mit  Mlpder$.  Saher,  GHsN, .  NO« Ag.  Das  Golit- 
doppd$aln  ^H^N«  .  HCl  •  AuCls  y  welches  in  prachtvollen 
tiefgelben,  oft  mehr  als  centimeterlangen  Nadeln  ansdiieft^ 
wenn  man  mäfsig  concentrirte  Lösungen  von  salzs.  Onani- 
din  mit  Goldchlorid  vermisdit,  üit  anwendbar,  um  selbst 
kleine  Mengen  Guanidin  in  Flüssigkeiten  naclusuweisen.  indefs 
geben  auch  andere  der  Guanidingrüppe  angehörige  oder  nahe 
stehende  Basen  schön  laystaUisirte  Golddoppelsalze.  Das 
Ereatin  s.  B.  bildet  eine  ebenfiills  in  Nad^  krystallisirende 
Goldverbindung,  die  indessen  viel  löslicher  ist  —  Trocke- 
nes salzs.  Guanidin  löst  sich  mit  Leichtigkeit  bei  geringem 
Erwirmen  in  AnQin  auf;  erhitzt  man  zum  Sieden  so  ent- 
weichen Ströme  von  Ammoniak.  Läfst  man  zuletzt  er- 
kalten, so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  weifsen  Erj- 
stallmasse,  der  Wasser  salzs.  Anilin  entzieht.  Wird  der 
Bttckstand  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  prachtvolle  Erystallnadeln  eines  indifferen- 
ten, weder  in  Sfinren,  noch  Alkalien  löslichen  Körpers 
6Hs(6eH5)tN8;  der  dem  MdaniHn  (1)  isomer  ist  —  Bei 
der  Einwirkung  von  Toluidin  auf  salzs.  Ghianidin  wurde 
ebenfalls  ein  vollkommen  indifferenter  wdfser  krystaifini- 
scher. Körper  erhalten,  der  wahrscheinlich  dem  Metolui- 
din  (2)  isomer  ist.  —  Eine  Angesichts  dieser  Isomerieen 


(1)  Vgl  Jahnober.  t  1866,  419.  ^  (S)  Jslirabfle.  f.  1850,  449. 


(1)  In  der  sab.  (2)  «ngefOhrten  Abhandlmig.  —  (2)  Ann.  Chem. 
F&Am«  CXLYI,  268;  Ghem'.  Oeiitr.  1868,  490  md  noohnydi  6B9|  BoU. 
soo.  efainu  [2]  X,  4dl;  «im  Tbafl  «noh  J.  pr.  Chem.  GVI,  8S.  — • 
(8)  YgL  Streoker's  Lehrb.  der  organ.  Cbem.,  fünfte  Aufl.,  S.  686  u. 
588.  T-  (4)  Vgl.  Jabzeeber.  t  1861,  626.  —  (5)  Ans  den  Sitsiingtber. 
der  Mündiener  Aoad*  1868,  Bd.  ZI,  472  in  Cbem.  Centr.  1869,  S64; 
Zeitoobr.  Cbem.  1868,  318;  Ball.  ioo.  ohi«.  [2]  Xn^   264. 
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angestellte  vergleichende  Unteraudiiuig  der  bei  verschie-  o««iditt.i 
denen  Keactionen  gewonnoten  DiphenylhaniBtoffe  erwies^ 
dafii  ue  alle  voUkommen  identisdi  sind. 

E.  Erlenmejer  (1)  theilt  vorläufig  init^  d&A  Er 
dnrch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  weingeistiges  Ammoniak 
nnd  darauf  folgendes  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr 
auf  100*  eme  ^erhebliche  Menge^  von  Ouanidtn  erhalten 
habe. 

E.  Erlenmeyer  (2)  entwickelt  die  nach  Seiner  An- 
sicht wahrscheinlichsten  Constitutionsformeln  des  Kreatins^ 
Kreatinins;  Gljoocyamins  und  Gljcocyamidins.  Sie  stimmen 
im  Wesentlichen  mit  den  auch  sonst  (3)  gegebenen  Struc- 
turformeln  überein  und  lassen  sich  am  Einfadisten  in  fol- 
gender Weise  darstellen  : 

Qlycocyamin  Glycocyamidin 

f NH  .  f NH 

InH  .  €H,  .  €0 .  oh  InH/^»**«^ 

Kreatin  Kreatinm 

{NH  fNH 

NH,  €iNH    \n^o 

N .  GH, .  €He .  €^ .  OH  INGH,/^»^^' 

Die  von  A.  Strecker  (4)  ausgesprochene  Vermu* 
thm^^  dafs  das  Kreatin  iwreh  Yerdnigung  von  Methylgly* 
cocoll  und  Cyaaamid  erhatten  werden  kdnae^  ähnlieh  wie 
Er  das  Glycocyamin  durch  Verbindung  von  GlycoooU 
und  Oyanamid  . darstellte ^  hat  jetzt  J.  Yolhard  (5)  als 
rifihtig  bewiesen.  Methy^lyoocoU  (Saikosin)  wurde  in 
weingeiatiger  Lösung  mit  Gyanamid  einige  IdtandMi  der 
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Temperatur  des  siedenden  Wassers  an^^esetst;  worauf 
beim  Erkalten  schwach  gelMiche  ErystaUnadeln  nch  ab- 
schieden, die  ans  kodiendem  Wasser  (onter  Zusats  von 
Thierkohle)  umkrystallisirt,  farblose  nnd  glftnsende  Kry- 
stalle  gaben  y  die  in  Zusammensetsung  und  Eigenschaftea 
vollkommen  mit  dem  natQrliohen  Kroatin  ttbereinstimmtaL 
Sarkosin  nnd  Cjanamid  geben  auch  Kreatiui  wemi  beide 
in  wässeriger  Lösung  eingedampft  oder  stehen  gelassen 
werden,  wobei  sich  jedoch  ein  nnkrystallinischer  Kdrper 
beimengt.  Stets  ist  aber  die  Ausbeute  (1)  an  Kroatin  ge- 
ring (aus  20  Qrm.  Sarkosin  und  10  Ghrm.  Oyanamid  whielt 
Volhard  nur  4  Grm.  Kroatin)« 
HimMoir.  Nach  J.  Williams  (2)  ist  das  cyam.  BUi  viel  geeig- 

neter zur  Darstellung  von  Harnstoff,  als  das  Kahsak.  —  Zur 
Darstellung  von  C7ans.Blei  wendet  Er  sun&chst  das  sehen 
von  C  lemm  (3)  beschriebene  Verfahren  durch  ErhitEon  von 
rohem  Cyankalium  mit  Mennige  an.  Das  erkaltete  und 
fein  gepulverte  Product  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgesogen 
und  zu  der  filtrirten  Lösung  Salpeters.  Baryt  gesetzt,  wo- 
durch kohlens.  Baryt  gefiült  wird.  Die  Mutterlauge  lie&rt 
auf  Zusatz  von  Salpeters.  Blei  reines  cyanä.  Biet,  welches 
gewaschen  und  getrocknet  aufbewahrt  werden  kann.  Es 
ist  sdir  bestSndig«  — *  Zur  Darstellung  von  Harnstoff  braucht 
man  nur  äquivalente  Mengen  des  Bleisalfles  uid  sdbiwefels. 
Ammoniaks  mit  hinrriobead  Wasser  bei  mü&iger  Wärme 
SU  digeriren,  darauf  zu  filtriren  und  dnzudamp£an.  —  Die 
zusammengesetaten  Harnstoffe  werden  erhalten,  wenn  man 
das  sebweiels.  Ammoniak  durch  die  sohwefels.  Salsa  an- 
derer Basen  ersetzt. 


(1)  Wenn  man  eine  geiSItigte  wlMerige  (SericOiinlSsimg  mit  der 
nftthigen  Menge  Cyenemid  und  wenigen  Tropfen  Ammnmiek  renelrt 
und  küt  stehen  lafirt»  erbltt  man  eine  retchliehe  Anebeute  an  Kreatin. 
it.  S.  —  (2)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  VI,  68;  Ghem.  Centr.  1868,  676; 
Zeitoohr.  Chem.  1668,  862;  J.  pr.  Ghem.  GIV,  266;  Bau.  aoa  efaim. 
[2]  IX,  822.  ^  (8)  Jahreeber.  f.  1847  n.  1848,  476^ 
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A.  Ba»arow  (1)  erhielt  HamAtoff  durch  Erhiteen  "•''*^' 
▼on  trockenem  carbamiiiB.  Ammoniak;  das  durch  Einleiten 
von  Kohlentänre  und  Ammoniak  in  wasserfreien  Alkohol 
leicht  darzttstidllen  ist^  in  hermetisch  verschlosaenen  Bohren 
auf  180  bis  140^.  Ebenso  lieferte  da«  gewöhnliche  Ses- 
qnicarbonat  beim  Erhitzen  auf  130  bis  1^  ziemlich  reich- 
Udie  Mengen  reinen  Harnstoffs. 

A.  Geuther;  K  Scheitz  und  J.  £.  Marsh  (2) 
nntcMuchten  das  Verhalten  von  Harnstoff  und  Oxamid 
gegen  verschiedene  Beagentien.  Ersterer  theilt  hierbei 
Seine  Ansichten  über  die  Constitution  des  Oxamids  und 
Hamstoffi»  mit^  hinsichtlich  deren  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen« 

Bei  der  Einwirkung  von  Ameisensäure  auf  Harnstoff  ^"^S! 
entstellt  kein  Oxamid,  sondern  der  isomere  FormyOutmsioff, 
—  Gleiche  Mol.  bei  100^  getrockneten  Harnstoffs  und  tro- 
ckener Ameisensäure  wurden »  da  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur keine  Einwirkung  zu  bemerken  war^  im  Wasser- 
bad (bei  umgekehrtem  Ktthler)  allmälig  auf  100<>  erhitzt^ 
wobei  der  ELamstoff  in  Lösung  ging;  mletzt  wurde 
über  freiem  Feuer  bb  zur  beginnenden  Gasentwickelung 
zum  Sieden  erhitzt  Die  Flüssigkeit  erstarrte  beim  Er- 
kalten zu  einem  Brei  kleiner  weifser  Krystalle  GtHiNgOt, 
die  in  Folge  ihrer  Sehwerlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol 
leicht  zu  reinigen  waren.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heiTsem  ab- 
solutem Weingeist  Aus  letzterer  Lösung  krystalliskrt  sie 
nach  dem  Verdimsten  unverändert,  aus  ersterer  erhält  man 
flie  nicht  wieder,  indem  sie  mit  dem  Wasser  in  Ameisen- 
säure und  Harnstoff  zerfällt    ßeim  Kochen  mit  Natron- 


(1)  2eiiMkr.  Chem.  186S,  204;  Ann.  Ohem.  Phscm.  CXLVI,  14S; 
Cbem.  8oc  J.  {2]  VI,  194;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  X,  260;  Chem.  Centr. 
1869,  288;  J.  pr.  Chem.  CIV,  318.  —  (2)  Jenaisohe  Zehiohr.  f.  Med. 
o.  Natnrw.  IV,  1;  Zeltsdit.  Chem.  1868,  299;  Chem.  CeHtr.  1868, 
785;  ML  SOS.  slum.  [B]  X,  467: 
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^^Sr^'  ^^g^  entwidcelt  sie  Ammoniak  unter  Bilchtng  y<Mi  Ameisen- 
säore^  in  der  E&He  nicht.  Der  FonnjUiamstoff  sdmiibEt 
bei  169^  nnverindert  m  eber  farblosen  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  wieder  weifs  erstarrt  Höher  erhitat  ser- 
setst  er  sich.  Zuerst  erscheint  Ammoniak,  dann  Gyaa- 
Wasserstoff,  als  Rückstand  bleibt  Oyai^rsiore  und  poröse 
Kohle.  Bei  190^  trat  aufserdem  noch  ein  ölftrmiges  Pro- 
duct  in  sehr  geringer  Menge  auf,  dae  sich  in  Wasser  löste 
und  nach  dem  Kochen  mit  kohlens.  Natron  mid  Ansiaem 
mit  Schwefelsäure  ein  saures,  Sflberlösung  reducirendes 
Destillat  gab;  also  wohl  Formamid  war.  Bei  200^  wird 
der  noch  zähflüssig  erscheinende  Rückstand  unter  Auf* 
schäumen  schwarz  und  zu  poröser  Kohle.  —  Aus  dampfe 
förmiger  Oyansaure  und  Formamid  liefe  sich  Formylham- 
Stoff  nidit  erhalten;  es  bildete  sich  GyamdUd  und  Blau- 
säure. 
o>4.M.  Reine  Ameisensäure  ist  b^  100®  selbst  in  Röhren  ohne 

Einwirkung  auf  Oxamdj  bei  185^  findet  Zersetzung  statt 
unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  und  es  verwandelt  sich  bd 
allmäliger  Steigerung  der  Temperatur  auf  260®  (bei  öfterem 
Oeffhen  des  Rohrs)  alles  Oxamid  in  oxals.  Ammoniak. 
Die  Ameisensäure  zerfkllt  also  in  Kohlenozyd  und  Wasser, 
welch'  letzteres  das  Oxamid  in  oxals.  Ammoniak  verwan- 
delt. —  Oxamid  und  EisigsäurMnhydrid  waren  bei  1^  bis 
160^  (in  geschlossenen  Röhren)  ohne  Einwirkung  aufeinan* 
der.  —  Eben  so  fand  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure- 
anhjdrid  mit  Oxamid  in  offenem  Rohr  auf  170^  keine 
Reaction  statt.  Erhitzt  man  dagegen  auf  200^  und  behan- 
delt die  Masse  mit  Alkohol;  so  läfst  sich  in  dem  RfSckstand, 
welchen  die  alkoholische  Lösung  liefert;  durch  ttbmiMshfts- 
sige  Natronlauge  nicht  in  der  KältC;  wohl  aber  beim  Kochen 
Ammoniak  frei  machen;  ein  Zeichen;  dafs  Benzamid  ent- 
standen ist  Oxalsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
Das  bei  dieser  Temperatur  sich  bildende  Sublimat  enthält 
neben  Benzoösäure  gleichfalls  Benzamid.  —  Eine  firüber 
schon  von  Toussaint  durch  Kochen  mit  tüberschttssig«» 
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Oxamid  und  Kupferoxydhydrat  erhaltene  Verbindung  von  ®»«>*- 
Oxamid  mit  Kupferoxyd;  4  GsHiNaG»,  5  6u9,  erhält  man 
auch;  wenn  man  zu  einer  heifsen  Oxamidlösung  neutrales 
essigs.  Kupferoxyd  giefst;  oder  beim  Erwärmen  des  Ge- 
menges der  kalten  Lösungen^  jedesmal  unter  Freiwerden 
von  Essigsäure.  Das  Oxamid^Kupferoxyd  stellt  ein  leich- 
tes lockereS;  sehr  hygroscopisches  Pulver  dar.  Es  kann 
ohne  Verlust  über  140*  erhitzt  werden;  bei  194®  beginnt 
Zersetsning.  Es  wird  durch  stärkere  l^Gneralsäuren  zerlegt. 
Wirken  dieselben  in  der  Kälte ;  so  löst  sich  das  Kupfer- 
oxyd allein  und  das  Oxamid  bleibt  zurück.  Eben  so  wirkt 
concentrirte  Essigsäure  und  concentrirtes  Ammoniak;  ver- 
dünnt sind  beide  ohne  Einwirkung.  Oxamid  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  Silberoxyd;  essigs.  Silberoxyd;  neutrales  essigs. 
Blei;  sowie  die  neutralen  essigs.  Salze  des  EisenoxydulS; 
Eisenoxyds ;  Manganoxyduls;  Nickeloxyduls ;  Zinnoxyduls 
und  Quecksilberoxyds.  Die  Lösung  des  essigs.  Quecksil- 
beroxyduls wird  beim  Kochen  reducirt  Mit  basisch*  essigs. 
Blei  entsteht  ein  Niederschlag;  der  jedoch  nur  Oxalsäure; 
krin  Oxamid  in  Verbindung  enthält;  wohl  basisch-oxals. 
Bleioxyd.  —  Durch  (Stägige)  Einwirkung  von  Zink  und 
Essigsäure  (welch'  letztere  allein  ohne  Einwirkung  ist); 
wobei  der  Kolben  auf  etwa  60®  erwärmt  und  so  lange 
stehen  gelassen  wurdC;  als  beim  Erkalten  sich  noch  Oxamid 
abschied;  erhielten  Sie  nach  Entfernung  des  Zinks  durch 
Schwefelwasserstoff  beim  Eindampfen  eine  strahlig-krystal- 
linische  Masse;  in  Alkohol  löslich;  die  schon  in  der  Kälte 
mit  Natronlauge  Ammoniak  entwickelte.  Sie  besafs  saure 
Beaction  und  stimmte  mit  dem  sauren  Ammoniaksalz  der 
Glycolsäure  [Heintz  (1)]  überein ;  lieferte  auch  beim 
Kochen  mit  Kalkhydrat  glycols.  Kalk. 

Wird    Harnstoff  ( 1   Mgt. )    mit     Essigsäureanhydrid  ^«••^^^^y»' 
(2  Mgt.)  einige  Zeit  bis  zum  Sieden  des  Anhydrids  erhitzt 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  446. 

.lakrwbMiebt  f.  üiiau.  v.  ■.  w*  für  1«48.  44 
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^"^^fjff*""  und  erkalten  gelassen ,  so  scheidet  sich  anf  Zusatz  von 
Wasser  Acetylharnstoff  (1)  aus.  Nur  wenn  die  Erhitzung 
längere  Zeit  fortgesetzt  worden  ist;  enthalten  die  Erystalle 
etwas  Cjanursäure  beigemengt  Die  Reaction  geht  sehr 
leicht  von  statten.  —  Erhitzt  man  Harnstoff  mit  Benzoe- 
säureanhydrid  (gleiche  Mgte)  längere  Zeit  auf  120^^  so  er- 
hält man  eine  terpentinartige  Masse^  die  keinen  Benzoyl- 
hamstoff  enthält.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  140  bis  150® 
beginnt  die  Abscheidung  kleiner  säulenförmiger  Saystalle 
und  beim  Erkalten  krystallisirt  die  ganze  Masse  wieder 
leicht.  Wird  sie  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  behandelt, 
so  bleibt  ein  Kückstand  von  Cjanursäure  und  Bengoyiham- 
Stoff,  während  neben  Anhydrid  Benzamid  in  Lösung  geht. 
Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  ammoniakalischem 
Wasser  entfernt  man  die  Cyanursäure  und  erhält  den  Ben- 
zoylharnstoff  in  farblosen  nadeiförmigen  Kiystallen.  Die 
Ausbeute  ist  immer  nur  gering.  —  Essigs.  Kupferoxyd  und 
Quecksilberoxyd  werden  durch  Harnstofflösung  nicht  ge- 
fällt. —  Bei  der  Behandlung  von  Harnstoff  mit  Zink  (oder 
Eisen)  imd  Essigsäure  £Buid  keine  bemerkliche  Beduction 
statt. 

ÜirrnJ^off:  E.  G.  Straufs  (2)  hat  zwei  Toluylmhamstoffe  erhal- 

ten; der  normale  ^sHisN^Os  bildet  sich  als  Hauptproduct^ 
wenn  1  Mol.  gelöstes  schwefeis.  Toluylendiamin  allmälig 
in  eine  mit  Eis  abgekühlte  Lösung  ron  2  MoL  cyans.  Kali 
gebracht  wird.  Unter  schwacher  Kohlensäureentwickelung 
scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  weifses  Pulver  ab.  Ver- 
dampft man  zur  Trockne  und  zieht  den  Kückstand  mit 
Weingeist  auS;  so  bleibt  der  Toluylenharnstoff  nebst  schwe- 
feis. Kali  zurück  und  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  rein  erhalten.    Er  bildet  glimmerartig 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  679.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVm, 
157;  Chem.  Centr.  1869,  542;  Zeitschr.  Chem.  1869,  256;  Bull.  80C 
chim.  [2]  XII,  62. 
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glänzende  Krystallschuppen,  die  bei  220^  schmelzen.  In  J;^J;j,'*J; 
Weingeist  ist  er  fast  unlöslich  und  selbst  in  kochendem 
Wasser  schwer  löslich,  noch  weniger  in  der  Kälte.  In 
Salzsäure  und  in  Salpetersäure  ist  er  löslich.  Leitet  man 
trockenes  Salzsäuregas  über  den  Harnstoff,  so  bindet  das 
Molecul  desselben  2  Aeq.  Salzsäure.  Die  weingeistige 
Lösung  enthielt  einen  krystallinischen  Körper,  der  mit  dem 
früher  von  Mark  er  dargestellten  (aber  nicht  näher  be- 
schriebenen), dem  einfach-cjans.  Toluylendiamin  isomeren 
Harnstoff  GsHuNsO  identisch  zu  sein  scheint.  Die  Con- 
stitutionsformeln  beider  Harnstoffe  lassen  sich  in  folgender 
Weise  ausdrücken  : 

NH, 

/ 
€^ 

\  NH, 

NH  /      • 

N^tH;     und      €0^^ 

€0<( 
NH, 

H.  Schiff  (1)  fahrt  in  Seinen  Mittheilungen  (2)  über  c«nd«i.tirt, 
condensirte    Harnstoffe    fort.    —   Durch    Einwirkung    von 
Aldehyden  auf  wässerige  oder  alkoholische  Harnstofflösun- 
gen entstehen    die  Diuretde  p/^N^u'jGnHm.  Sie  sind  wohl- 

krystallisirte  Verbindungen,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
wenig  löslich  in  Alkohol.  Sie  beginnen  bei  ihrer  Schmelz- 
temperatur sich  zu  zersetzen  und  liefern  hierbei  gewöhnlich 
Ammoniak,  Cyanursäure  und  das  entsprechende  Hjdramid 
oder  dessen  Derivate  : 

3  (||JJ|5}€,H„)  =  2€.H,N,0,  +  4NH,  +  N,(G^H„),. 


(1)  Gompt  vend.  LXVII,  454;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  593;  Chem. 
Centr.  1869,  622;  Ball.  soc.  chim.  [2]  XI,  312.  >-  (2)  Jahresber.  f. 
1867,  498. 
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Ba^'ofc?  I^urch  directe   Einwirkung  der  Aldehyde  auf  gepulverten 
Harnstoff  erhält  man  die  Triureide  : 

€GN,H,{   "^, 
€ON,H,|önH„ 

deutlich  krystallinische  Verbindungen^  den  Diureiden  ähn- 
lich. Sie  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  nach  der 
Gleichung  : 


8  1  eGN«H,{/   "  I  =  3©aH,N,0,  +  öNH,  +  2Ng(€oH„)a. 


In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  Bildung  des  Dibenzotriureids, 
ist  Anwendung  höherer  Temperatur  (100  bis  120^)  nöthig, 
in  diesem  Falle  wendet  man  einen  kleinen  Ueberschufs  von 
Harnstoff  an.  Stets  mufs  das  Product  mit  Wasser  und 
mit  Aether  von  etwas  überschüssigem  Harnstoff  oder  Alde- 
hyd befreit  werden.  —  Durch  Einwirkung  überschüssigen 
Aldehyds  bei  120  bis  140»  auf  die  Di-  und  Triureide  er- 
hält man  die  höheren  Condensationen  : 

Tetrureide   :      ^CH^NjO  +  SÖ^HnO  —  3H,0. 
Hexureide   i      6  GH4N40  +  5  G„H«0  —  5  H,0. 

Diese  Verbindungen  sind  in  feuchtem  Zustand  gelatinöS; 
beim  Trocknen  schrumpfen  sie  ein.  Sie  sind  etwas  löslich 
in  Alkohol  und  Aether ,  verlieren  jedoch  diese  Löslichkeit 
beim  Trocknen.  —  Mit  Hülfe  des  Oenanthols  wurden 
sogar  12  Mol.  Harnstoff  an  einander  gebunden  : 

^aoHtseNwOi,  =  12€H4N80  +  11  ©jH^O  —  11  H,0. 

Bei  Darstellung  der  höher  condensirten  Harnstoffe  kann 
man  andere  Aldehyde  anwenden ,  als  die  zur  Darstellung 
des  Di-  oder  Triureids  dienten.  So  wurde  z.  B.  ein  Ben- 
zodiönanthotetrure'id  und  ein  Benzotetrönanthohexureid  dar- 
gestellt. —  Auch  Substitutionsproducte  der  Aldehyde  liefern 
condensirte  Harnstoffe;  Nitrobittermandelöl  z.  B.  lieferte 
das  entsprechende  Di-  und  Triureid  in  krystallinischem 
Zustand.  —  Auch  ungesättigte  Aldehyde  liefern  condensirte 
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HamstoflFe,  Acrolein  z.  B.  Acryldiureid.  Bei  längerer  Be- 
rührung mit  siedendem  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
spalten  sich  die  Polyureide  wieder  in  Harnstoff  und  Alde- 
hyde. Die  hydroxylhaltigen  Aldehyde  liefern  Polyureide 
mit  alkoholischen  Eigenschaften^  so  z.  B.  Salicylaldehyd. 

W.  Heintz  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Jod-  ^''••'•°- 
äthyl  auf  Glycocoll-  und  Diglycolamidsäureverbindungen.  — 
GlycocoU  wurde  in  einer  reichlichen  Menge  Wasser  gelöst 
und  die  nicht  kochende^  aber  heifse  Lösung  mit  der  äqui- 
valenten Menge  feuchten  Silberoxyds  versetzt.  Das  Silber- 
oxyd wird  durch  Glycocoll  in  der  Wärme  reducirt;  es  ist 
deshalb  gut;  die  Flüssigkeit  erst  zu  filtrireU;  wenn  sie  fast 
erkaltet  ist.  Dann  scheiden  sich  bei  weiterer  Abkühlung 
kleine  farblose  kömige  Krystalle  von  Glycocollsilber  aus. 
Gleiche  Aequivalentc  Glycocollsilber  und  Jodäthyl  wurden 
mit  absolutem  Aether  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Es  bildete  sich 
hierbei  nicht  einfach  Jodsilber  und  Glycocolläther;  sondern 
es  haftete  am  Glase  eine  grofse  Masse  fester;  kaum  kry- 
stallinischer;  zum  gröfsten  Theil  syrupartiger  Substanz. 
Diese  veränderte  sich  auch  auf  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol und  erneutes  Erhitzen  nicht;  es  bildeten  sich  nur 
deutlichere  Krystalle.  Die  von  der  festen  Substanz  getrennte 
alkoholisch-ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Erhitzen  im 
Paraffinbade  (zuletzt  bis  150^)  eine  kleine  Menge  einer 
braunen  Flüssigkeit;  welche  im  trockenen  Luftstrom  über- 
destillirt  werden  konnte;  deren  Untersuchung  jedoch  kein 
bestimmtes  Besultat  ergab.  Die  von  der  Aetherlösung  ab- 
geschiedene Masse  gab  —  unter  Hinterlassung  von  Gly- 
cocoll und  Jodsilber  —  an  kochenden  absoluten  Alkohol 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  Substanz  ab^  die  beim  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  als  ein  brauner  Syrup  zurückblieb. 
Dieser  enthielt  Jod;   das  mit  Silberoxyd  und  Wasser  ent- 


(1)  Ann.  Chem.  Fbann.  GXLY,  214;    Zeitschr.  Chem.  1869,   152. 
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oiyoocou.  £gj.jj|.  ^^rurde.  Nach  Abscheidung  des  wenigen  gelösten 
Silbers  durch  Schwefelwasserstoff,  •  wobei  sich  Geruch  nach 
Aethylaminen  entwickelt,  wurde  verdunstet  und  wieder  ein 
gelblicher  Syrup  erhalten,  aus  dem  sich  Krystalle  nicht 
abscheiden  liefsen.  Kupferoxydhydrat  wurde  daron  leicht 
zu  einer  aufserordentlich  tiefblauen  Flüssigkeit  gelöst^ 
woraus  beim  Verdunsten  Erystalle  von  Diäthylglycocolh' 
kupfer  (1)  sich  abschieden.  (Die  krystallisirte  Verbindung 
ist  gemäfs  der  Formel  Gi8Hj46uNa04  -}"  4  HjO  «usammen- 
gesetzt.) 

Aus  dem  Product   der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
GlycocoU  (2)  konnte  GlycocoUäther  nicht  erhalten  werden. 
Eben   so   wenig   gelang   diefs   aus  Glycocoll-Kupfer  oder 
-Blei  durch  Erhitzen  mit  Aethyljodid. 
Diiriycoi.  Fcmcr  wurden  äquivalente  Mengen  von  diglycolamidi. 

Silber  und  Aethyljodid  mit  wasserfreiem  Aether  im  Waa- 
serbad  in  zugeschmolzenen  Bohren  erhitzt. 

Bei  der  Destillation  der  Aetherlösung;  sowie  des  alko- 
holischen Auszugs  des  Rückstandes^  ging  im  Luftstrom  bei 
200  bis   220<>  zuletzt   äthyldiglyeolamids.  Aether  GioHigNOi 

=  -^{g^^'^*^^'^*^*^^®^'  ^'^^^^  Flüssigkeit  Ueferte 
nach  dem  Kochen  mit  Barytwasser  ein  schwer  lösUches 
Barytsalz,  welches  in  Kupfersalz  übergeföhrt  die  Zusam- 
mensetzung und  Eigenschaften  des  äthyldiglycolamids. 
Kupfers  GeHeGuNGi  zeigte. 

Beim  Erhitzen  von  38  Grm.  diglycolamids.  Silber  mit 

66  Grm.  Jodäthyl  und  viel  absolutem  Weingeist  im  Was- 

serbad  wurde  ebenfalls^  nach  Behandlung  mit  Barytwasser^ 

Aethyldiglycolamidsäure  und  Diglycolamidsäure  erhalten, 

Giycoumid-         w.  Hcintz  (3)   giebt   zur   Darstellung   der   Glycol" 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  378.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1863,  861.  Heinte 
glaubt,  dafs  Schilling  ein  Gemisch  von  jodwasserstoffB.  GlycocoU  und 
jodwasserstoffti.  Diäthylgljcocolläther  unter  den  Händen  gehabt  habe.  — 
(3)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLY,  49;  Zeitschr.  Chem.  1868,  281;  Chem. 
Centr.  1868,  698 ;  BoU.  boc.  chim.  [2]  X,  270 1  Ann.  oh.  phjB.  [4j  XIV,  455. 
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amidaäuren  aus  Monochloressigsäure  folgende  Vorschrift :  **'S^Iin|*' 
Die  Monochloressigsäure  wird  in  drei  Th.  getheilt  und  jeder 
Theil  in  einen  geräumigen  Kolben  gebracht.  Die  Säure 
wird  in  beiden  (sie)  Kolben  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
in  einem  Kolben  stark  ^  im  anderen  nur  schwach  mit  Am- 
moniak übersättigt.  Die  Flüssigkeit  in  ersterem  Kolben 
wird  in  einem  Sandbade  anhaltend  gekocht  und  zwar  so^ 
dais  die  Dämpfe  durch  einen  umgekehrten  Kühler  und 
dann  durch  die  Flüssigkeit  in  dem  zweiten  Kolben  streichen 
müssen.  Nach  mehrstündigem  Kochen  bringt' man  an  die 
Stelle  des  ersten  Kolbens  den  zweiten ;  an  die  Stelle  des 
zweiten  den  dritten  und  läfst  wieder  mehrere  Stunden  kochen. 
Jetzt  wird  der  Inhalt  des  dritten  Kolbens  eben  so  gekocht^ 
während  der  erste  zum  Auffangen  des  überdestillirenden 
Ammoniaks  dient,  und  in  dieser  Weise  fortgefahren,  bis 
der  Inhalt  jedes  Kolbens  10  bis  12  Stunden  gekocht  hat. 
—  Wenn  alle  Monochloressigsäure  zersetzt  ist,  wird  der 
Inhalt  der  Kolben  gemischt,  durch  Auskrystallisiren  der 
Salmiak  möglichst  entfernt  und  die  sjrupartige  Flüssigkeit 
allmälig  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  worauf  sich 
nach  einiger  Zeit,  namentlich  beim  Schütteln,  TriglycoU 
amdsäure  abscheidet.  Nicht  nur  die  Waschwasser,  sondern 
auch  die  Mutterlauge  von  der  ümkrystallisation  der  Tri- 
glycolamidsäure  müssen  dem  ersten  Filtrat  beigefügt  wer- 
den, weil  leicht  Diglycolamidsäure  mit  niederfallt,  besonders 
wenn  kein  üeberschufs  von  Salzsäure  angewendet  wurde. 
Die  gesammte  Lösung  wird  hierauf  zur  Abscheidung  der 
Diglycolamidsäure  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt  und 
verdunstet  und  nun  so  viel  als  möglich  von  dem  neu  gebil- 
deten Salmiak  durch  Krystallisation  getrennt.  Endlich 
werden  die  Mutterlaugen,  aus  denen  der  Salmiak  möglichst 
abgeschieden  ist,  mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem  koh- 
lens.  Zinkoxyd  zur  Trockne  verdunstet.  Sobald  erneuter 
Zusatz  von  kohlens.  Zinkoxyd  und  von  kochendem  Wasser 
keinen  Ammoniakgeruch  mehr  hervorbringt,  wird  filtrirt, 
der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann 


t 
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eiycouinu-  Jq   gehr  viel  Wasser  vertheilt  und  heifs  durch  Schwefel- 

■iann. 

Wasserstoff  zersetzt.  —  Die  von  dem  diglycolamids.  Zink 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Verdunsten  auf  ein  kleines 
Volum  gebracht  y  wobei  sich  noch  eine  ziemliche  Menge 
diglycolamids.  Zink  abscheidet.  Die  Chlorzink  und  Gly- 
cocoll  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  über- 
sättigt; gekocht  und  das  Zink  heifs  durch  Schwefelammo- 
nium gefallt  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Das  Filtrat 
wird  mit  feucht  präparirter  Bieiglätte  (auf  1  Pfimd  Mono- 
Chloressigsäure  etwa  IVs  Pfund  Bleiglätte)  im  Wasserbade 
unter  häufigem  Umrühren  zur  staubigen  Trockne  verdun- 
stet. Der  Rückstand  wird  mit  kochendem  Wasser  durch- 
gerührt und  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  von  dem 
Niederschlage  getrennt.  Hierauf  wird  das  in  der  Flüssig- 
keit enthaltene  Glycocoll-BIeioxyd  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  das  Filtrat  nach  dem  Verdunsten  unter  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  und  Alkohol  zur  Sjrystallisation  ge- 
bracht. Die  geringe  Menge  noch  vorhandenen  Salmiaks 
kann  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  leicht 
entfernt  werden. 
^ilUurl  W.  He  int  z  (1)  giebt  als  Resultat  mehrerer  Versuche, 
die  in  Seiner  Abhandlung  näher  beschrieben  sind,  an^  dafs 
bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Mono- 
chlor esstgäther  stets  sowohl  Diglycolamidsäurediamid  ^  ab 
Triglycolamidsäuretriamid  entsteht;  wahrscheinlich  ist  auch 
stets  GlycocoUamid  vorhanden^  das  jedoch  schwierig  neben 
jenen  nachzuweisen  ist  und  nur  bei  Anwendung  von  viel 
überschüssigem  Ammoniak  in  gröfserer  Menge  aufbritt. 
Die  Zersetzung  des  hierbei  zuerst  sich  bildenden  Mono- 
chloracetamids  wird  am  besten  bei  60  bis  70^  beendigt.  — 
Das  salzs.  Diglycolamidsäurediamid,  GiHioNsOsCl;  ist  eine 
farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche^  gut 


4Umid. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVIII,  177;  Zeitschr.  Chem.  1869,  161; 
Obern.  Centr.  1869,  657;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XII,   265. 
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kryataUisirende  Substanz,  deren  Form  ein  BchiefeB  rhom-  ^SSJJt^rl' 
bisches  Prisma  ist.  Die  Verbindraig  schmilzt  beim  Er-  ***°*^' 
hitzen,  bräunt  sich  aber  zugleich ;  sie  giebt  mit  Platin-  und 
Ooldchlorid  Niederschläge,  nicht  mit  Quecksilberchlorid. 
Das  Platindoppelsalz  scheidet  sich  aus  der  heifsen  wässeri- 
gen Lösung  in  prächtigen  goldgelben  Erystallen  ab;  die 
unter  der  Loupe  als  lang  gestreckte  sechsseitige  Tafeln 
des  rhombischen  Systems  erscheinen.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  unlöslich.  Das  Golddoppelsalz 
krystaUisirt  in  gelben  sehr  dünnen  Blättchen ,  welche  als 
sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
etwas  löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt  in  der 
Wärme  tmd  erstarrt  krystallinisch.    Das  Diglycolamidsäure- 

diamid  NJ^^«^'^'"^^*^*  scheidet  sich  aus  der  kochenden 

alkoholischen  Auflösung  in  Form  kleiner  farbloser  glänzen- 
der Blättchen  aus,  die  zuweilen  die  Gestalt  flacher  Nadeln 
annehmen.  Es  ist  eine  starke  Basis,  von  kühlendem,  etwas 
Eckel  erregendem  Geschmack ;  es  schmilzt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt.  ^ 

Das  salzs.  Olycocollamidplatmchlorid,  (GsHTNseCl)«  -f  ^'^~*^"' 
PtCli  +  2Hs0,  krystaUisirt  in  grofsen  Krystallen,  deren 
Grundform  ein  klinorhomboödrisches  Prisma  ist,  mit  stark 
ausgeprägter  Abstumpfung  der  scharfen  Prismenkanten. 
Nach  dem  Trocknen  bei  105®  ist  es  wasserfrei.  Es  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  in  starkem  Alkohol  unlöslich,  eben  so 
in  Aether.  Das  aalza.  OfycocoUamid  krystaUisirt  in  nadelfor- 
migen  Ejrystallen  des  klinorhombischen  Systems.  Es  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösUch,  in  Aether  unlöslich. 
Vorsichtig  erhitzt  schmilzt  es,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
es  zersetzt  Es  giebt  mit  Platinchlorid  das  oben  beschrie- 
bene Doppelsalz,  mit  Goldchlorid  erhält  man  mikroscopische 
gerad  -  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  circa  114®. 
Das  GlycocoUamid  ist  sehr  schwer  rein  darzusteUen.  Es 
ist  ein  fester  weifser,  theils  aus  zarten  rhombischen  Täfel- 
chen, theils   aus   feinen  Nadeln  bestehender  Körper,   der 
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kein  Ammoniak  auBhaucht;  dem  Wasser  sowohl  wie  dem 
Alkohol  stark  alkalische  Beaction  ertheilt^  einen  faden  al- 
kalischen Geschmack  besitzt,  an  der  Luft  Kohlens&mre 
anzieht  und  schnell  zerfliefst.  Es  zerfallt  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  in  Glycocoll  und  Ammoniak. 
™«Jj^'  W.  Lttddecke(l)  untersuchte  die  Trigh/colamidsäure 

näher.  Er  stellte  sie  nach  dem  Verfahren  yonHeintz(2) 
dar,  nur  löste  Er  die  Chloressigsäure  in  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Wasser,  statt  der  12  bis  15 fachen,  da  so 
mehr  Triglycolamidsäure  und  weniger  Diglycolamidsäure 
und  GljcocoU  sich  bildet.  Von  den  Salzen  mit  1  Aeq.  Base 
konnte  Er  aufser  dem  von  Heintz  schon  erhaltenen  Am- 
moniaksalz keines  erhalten.  —  Von  Salzen  mit  2  Aeq. 
Base,  die  leicht  zu  erhalten  sind,  krystallisirt  das  Kaliaah 
NGeHiOeKg  +  HjO  in  farblosen  Nadeln,  in  Wasser  lös- 
lich, in  Alkohol  und  Aeiher  unlöslich.  Das  Barytsalz 
NGeHTOeBa  -|-  HjO  bildet  rhombische  Säulen,  deren 
scharfe  Säulenkante  eine  Abstumpfungsfläche  trägt;  es  ist 
schwer  löslich  in  Wasser.  Es  verliert  das  Krystallwasser 
bei  120^  und  fängt  bei  200^  an  sich  zu  zersetzen.  Das 
BiMalz  NGeHTOePb  +  2  HgO  krystaUisirt  in  klinorhom- 
bischen  Säulen  von  Zl^W  und  142«30',  die  seitlich 
stark  abgestumpft  sind.  Es  löst  sich  in  30  Th.  Wasser. 
Das  Eisenoxydsol»  krystaUisirt  in  apfelgrtlnen ,  kaum 
gelblich  gefärbten  Blättchen,  unlöslich  in  Essigsäure  und 
Wasser,  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  verdünn- 
ter Salzsäure.  —  Die  Salze  mit  3  Aeq.  Metall  sind  weni- 
ger leicht  darzustellen,  ein  Kalisalz  z.  B.  konnte  nicht  er- 
halten werden.  Das  Barytsalz  (I^Gs^s^b)*^^  -f"  4H|0 
krystaUisirt  in  perlmutterglänzenden  quadratischen  Tafeln, 
die  mit  Salzsäure  Triglycolamidsäure  abscheiden,  mit  Essig- 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  GXLVII,  272;  Zeitschr.  CHem.  1868,  153; 
Chem.  Centr.  1869,  668;  BnlL  boc  dum.  [2]  XI,  257.  -—  (2)  Jah- 
nsber.  f.  1862,  285. 
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sänre  dagegen  das  zweibasische  Barytsalz  liefern.  Es  ver-  ^IJ^'. 
liert  das  Erystallwasser  erst  bei  150^.  Das  Bleisale 
(N€6HeO«)sPb3  krystallisirt  in  mikroscopischen  Tafeln^  ähn- 
lich denen  des  Barytsalzes.  Es  wird  durch  Fällen  einer 
kochenden  Lösung  von  basisch-essigs.  Bleioxyd  mit  tri- 
gljcolamids.  Ammoniak  erhalten. 

Die  trockene  Destillation  der  Triglycolamidsäure  lieferte 
kohlens.  Ammoniak^  Dimethylamin^  Eohlenozyd  und  wahr- 
scheinlich Sumpfgas.  Die  bei  dieser  Gelegenheit  erhalte- 
nen Erjstalle  des  Dimethylammoninmplatinchlorids;  GSH7N . 
HCl.PtCls;  bildeten  gerad-rhombische  Säulen,  woran  cx>P: 
00  P  =  126^37',  f  00  :  c»  P  =  128^35'  bestimmt  wurde. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  zweibasisch-trigly- 
colamids.  Baryts  wurden  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure 
dieselben  Producte  erhalten.  —  Triglycolamidsäure  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  behandelt  lieferte  nach  Abschei- 
dung des  schwefeis.  Zinkoxyds  und  der  überschüssigen 
Triglycolamidsäure  nach  dem  Kochen  mit  Kupferoxyd  beim 
Krystallisiren  mikroscopische  rechtwinkelige  Tafeln  von 
der  Zusammensetzung  des  äihyldiglycolamids*  Kupferoxyda 
GeHsNGiGu.  Auch  die  Eigenschaften  des  übrigens  nur 
in  sehr  geringer  Menge  erhaltenen  Kupfersalzes  stimmten 
mit  der  von  Heintz  (1)  gegebenen  Beschreibung  dieses 
Salzes  überein.  Die  Bildung  der  Aethyldiglycolamidsäure 
durch  Beduotion  der  Triglycolamidsäure  könnte  nach  der 
Gleichung  : 

erfolgen. 

Erhitzt  maU;  nachP.  Griefs  (2),  die  wässerige  Lösung  Hippti«Äiir«. 
von  Schwefelsäure^Diaeokippursäure  zumKochen^  so  bildet 
sich  Oxyhippursäure  : 


(1)  Jahresber.  f.  1864^  366.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
ly  190;  Zehschr.  Chem.  1868»  726;  Chem.  Centr.  1868,  1088;  Bull. 
80C.  chim.  [2]  XI,   497. 
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Hipp«.K»r..  GäN(N,)0,.BO4H,  +  H,0  =  G9H.N04  +  N,  +  BOA. 

Nach  beendigter  Stickstoffentwickeliiiig  wird  mit  Ammoniak 
neutralisirty  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  dann  mit 
Salzsäure  die  Oxjhippursäure  abgeschieden.  Durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  erhält  man  sie  vollständig  rein.  Sie  krjstalli- 
sirt  in  weifsen  Nadeln  oder  Säulen ;  löst  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser^  in  Alkohol  und  Aether^  ist  aber  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  ihre  wässerige  Lösung  wird  sie  zersetzt;  wobei 
wahrscheinlich  Oxybenzoglycolsäure  entsteht.  —  Jod^ 
kippursäure  wird  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure auf  die  wässerige  Lösung  von  Schwefel- 
säure-Diazohippursäure  erhalten  : 

G9H,N(N,)0, .  ßOÄ  =  OeHgJNO,  -f  N,  -|-  SO4H,. 

Sie  scheidet  sich  dabei  sofort  als  eine  bräunlich  geförbte 
Erystallmasse  ab,  die  man  in  Ammoniak  löst;  mit  Thier- 
kohle entfärbt;  durch  Salzsäure  wieder  abscheidet  und 
schliefslich  noch  einigemale  aus  heifsem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  Sie  ist  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich;  auch  in  heifsem  Wasser  löst  sie  sich  ziem- 
lich leicht;  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  fast  vollstän- 
dig wieder  ab  in  weifsen  glänzenden  naphtalinähnlichen 
Blättchen.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Silber- 
nitrat einen  weifsen  Niederschlag. —  Sie  ist  mitMaier's(l) 
Jodhippursäure  isomer.  Möglicherweise  sind  die  betreffen- 
den Constitutionsformeln  : 

€,H  J(NH,)0, .  G^n^Q  €tH,(NH,)0, .  OtH«J0 

Jodhippursäure  Jodhippursäure 

von  Maier  yon  Griefs. 

▲eatnninr«.         N.  Jazukowitsch  (2)  thcüt  clniges  mit  über  Ver- 
suche; die  Er  in  der  Absicht  anstellte;  die  Acetursäure  (3) 


(1)  Jfthresber.  f.  1865,  858.—  (2)  Zeitschr.  Ghem.  1868,  79;  Beul. 
800.  chim  [2]  X,  122.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  852. 
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in   analoger  Weise  zu  erhalten  ^  wie   Er   die  Hippursäure^'^''^''^' 
durch  Synthese  dargestellt  zu   haben  angegeben  (1)  hat^ 
nämlich    durch  Einwirkung  von  Monochloressigsäure   auf 
Acetamid  : 

ChloreBsigsäare       Acetamid  Acetarsftare 

€AC10,    +     GjHftNO     =     HCl    +    G4HjNOg. 

Den  voraussichtlich  störenden  Einflufs  der  frei  werdenden 
Salzsäure  glaubt  Er  durch  Anwendung  von  überschüssigem 
Acetamid  mildem  zu  können;  in  so  fem  dieses  mit  der 
Salzsäure  sich  in  Diaceiamid  und  Salmiak  umsetze.  Nach 
3  stün<Ugem  Erhitzen  einer  Mischung  von  10  Th.  Cblor- 
essigsäure  mit  16  bis  17  Th.  Acetamid  auf  150  bis  155® 
wurde  die  von  den  Salmiakkrystallen  abgegossene  Flüssig- 
keit mit  dem  vierfachen  Volum  Aether  vermischt,  wobei 
ein  Oel  sich  abschied,  das  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kreide 
neutralisirt  wurde.  Die  eingedampfte  Lösung  lieferte  Krj- 
stalle  eines  wie  glycols.  Kalk  aussehenden  Salzes;  zur 
Trockne  verdunstet  hinterblieb  ein  öliges  (?)  Salz,  das 
nach  langem  Stehen  krystallinisch  erstarrte  und  dessen  Ana- 
lysen zur  Formel  (€4116^08)26»  flihren  sollen.  Durch 
Ausfallen  des  Kalks  mit  Oxalsäure  wurde  die  Säure  in 
Freiheit  gesetzt  und  blieb  beim  Verdunsten  der  Lösung 
über  Schwefelsäure  in  Gestalt  eines  bald  erstarrenden  Oels 
zurück.  Die  Analyse  der  abgeprefsten  Krystalle  soll  der 
Formel  G4H7N08  entsprochen  haben.  Diese  Angaben  be- 
dürfen einer  näheren  Bestätigung. 

A.  Strecker  (2)  hat  die  Harnsäure  durch  Erhitzen  H«rnaiar«. 
mit    concentrirter   Jodwasserstoffsäure    oder    Chlorwasser- 
Btoffsäure  auf  160  bis  ITO^  vollständig  in  Olycocoll,  Kohlen- 
säure und  Annnoniak  gespalten,  wie  folgende  Gleichung 
zeigt  : 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  430.  —  (2)  Zeitscbr.  Chem.  1868,  215; 
Compt  rend.  LXYI,  538;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLYI,  142;  J.  pr. 
Cbem.  CIV,  506;  Chem.  Centr.  1868,  334;  Ball,  soc  chim.  [2]  X, 
250;  SiU.  Am.  J.  XLY,  124. 
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H«n-tur..  €5H4N40,  +  6  H,0  =  GtHsNOc  +  8  OO,  +  3  NH,. 

Beim  Oefinen  der  stark  abgekühlten  Röhre  entweicht  ein 
hef)ager  Strom  von  EohleuBäu^e;  die  Flüssigkeit  wird 
durch  Bleioxydhjdrat  von  Säure  befreit;  das  gelöste  Blei 
mit  Schwefelwasserstoff  entfernt^  worauf  sie  beim  Verdun- 
sten Erjstalle  von  GlycocoU  absetzt.  Die  Identität  der- 
selben mit  GljcocoU  wurde^  aufser  durch  die  Analyse,  noch 
durch  die  Uebereinstimmung  der  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  erwiesen.  Strecker  bemerkt  hier- 
ZU;  dafs  hiemach  Harnsäure  und  Hippursäure  in  nähere 
Beziehung  zu  einander  treten,  als  man  seither  annahm,  und 
dafs  wenn  letztere  als  eine  innige  (gepaarte)  Verbindung 
von  Glycocoll  imd  Benzoesäure  betrachtet  werde,  eben  so 
auch  die  Harnsäure  als  eine  analoge  Verbindung  von  Gly- 
cocoU und  Cyanursäure  anzusehen  wäre. 

Strecker  giebt  hiemach  der  Harnsäure  die  Struo- 
turformel  : 

/N(GN)--NH-€H, 


€0' 

welche  die  Verwandlungen  derselben  am  besten  ausdrückt 
Auch  für  die  Ozydatiousproducte  der  Hamsäure  giebt 
Strecker  ähnliche  Structurformeln,  welqhe  dieselben  als 
geschlossene  Ketten  darstellen.  Wir  führen  beispielsweise 
folgende  an  : 

Alloxan  AJlozantin 

NH— €0  NH— €0         €0— NH 

/  \  V  \         /  \ 

€0  60      €0  €— €  60 


--  -^       ^--  -/-Y\o-i^ 


NH— €0  NH— €0  4     GO— NH 


Auch  W.  Gibbs  hat  fbr  die  Harnsäure,  ihre  Oxyda- 
tionsproducte  und  die  ihnen  nahestehenden  Körper  Consti- 
tutionsformeln  gegeben,  hinsichtlich  deren  wir  auf  die  Ab- 
handlung (1)  verweisen.     Wir  wollen  hier  nur  diejenige 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XLVI,  289;    Chem.  Centr.  1869,  470. 
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der  Harnsäure  anflihren,  welche  sie  als  eine  Verbindung  H«n»mir«. 
von  Cyanursäure  mit  einem  liest  von  GljcocoU  auffafst  : 

N    —     N    —     N     —     N 
igCGH)— €(OH>-^(OH)— €=eH. 

O.  Schnitzen  und  W.  Filehne  (1)  haben  die  bei 
der  Zersetzung  der  Harnsäure  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure entstehenden  Producte  untersucht.  Heintz  (2)  hat 
früher  gefunden,  dafs  die  Harnsäure  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  180*^  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  we- 
sentlich schwefeis.  Ammoniak  giebt.  Löwe  (3)  erhielt 
beim  Erhitzen  der  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit 
Harnsäure  auf  110  bis  llö^  einen  dem  Xanthin  ähnlichen 
Körper,  sowie  andere  nicht  genauer  untersuchte  Producte. 
Schnitzen  und  Filehne  erhitzten  Harnsäure  mit  .ihrem 
doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  auf  110  bis 
130®,  bis  eine  Probe  beim  Eintragen  in  Wasser  kerne 
Harnsäure  abscheidet,  setzten  hierauf  viel  Wasser  zu  und 
filtrirten  nach  24  Stunden  den  Niederschlag  ab.  Die  Lö- 
simg wurde  durch  Kochen  von  schwefliger  Säure  befreit, 
mit  kohlens.  Blei  gesättigt  und  gab  hierauf  beim  Eindam- 
pfen einen  gelben  xanihinartigen  Körper,  dann  Elrystalle 
von  schwefeis.  und  hydurüs,  Ammoniak,  und  nachdem 
das  Ammoniak  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  ausge- 
trieben und  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt  worden  war,  farblose  Ejystalle,  welche  durch  ihren 
süfsen  Geschmack  und  ihre  Fähigkeit,  mit  Kupferoxyd 
blaue  Nadeln  zu  geben,  als  OlycöcoU  sich  zu  erl^ennen 
gaben. 

Auch  der  zuerst  aus  Wasser  abgeschiedene  Nieder- 
schlag  löste  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (mit  Ausnahme 


(1)  Ber.  d.  deutscli.  cliem.  Gesellsch.  1868,  150;  Chem.  Centr. 
1868,  499;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  732;  BuU.  bog.  obim.  [2]  ZI,  496.-— 
(2)  Pogff.  Ann.  LXVI,  137.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVn,  112. 
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H«rn.iiirt.  eincs  huminartigen  Eörperg)  auf;  der  durch  Eindampfen  wie- 
der gewonnene  Rückstand  gab  an  Ammoniak  Byduräsäure 
ab ;  das  in  Anunoniak  Unlösliche  löste  sich  in  Kali;  und  durch 
partielles  Sättigen  mit  Salzsäure  wurde  ein  gelblich  gefärb- 
ter pulveriger  Niederschlag  erhalten.  Dieser  Körper  gleicht 
in  mancher  Beziehung  dem  Xanthin  und  die  Analyse  er- 
gab nahezu  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  des 
XanthinS;  weshalb  Schnitzen  und  Filehne  ihn  als 
Pseudoxanthtn  bezeichnen.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure 
unter  Gasentwickelung  und  beim  Verdunsten  hinterbleibt 
ein  gelber  Fleck;  die  beim  Erwärmen  mit  Kali  tief  orange- 
roth  sich  färbt  In  Salzsäure  und  in  Ammoniak  ist  es 
tcentg  löslich^  auch  giebt  es  keine  krystaUinischen  Verbin- 
dungen mit  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Das  Verhalten 
gegen  Silberlösung;  wodurch  das  Xanthin  besonders  cha- 
racterisirt  ist;  wurde  nicht  untersucht 

Die  Entstehung  der  Hydurilsäure  erklären  die  Ver- 
fasser durch  die  Annahme;  dafs  die  Harnsäure  durch  die 
Schwefelsäure  zu  AUoxan  oxt/dtrt,  dieses  aber  durch  die 
gleichzeitig  entstandene  schweflige  Säure  in  Dialursätare 
reducirt  werde;  welche  letztere  endlich  in  Hydurilsäure 
übergehe.  Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  färbe 
sich  .der  Rand  der  Schale  roth;  wie  eine  Alloxanlösung. 

Alias».  Zur  Darstellung  von  Alloxan  löst  L  i  e  b  i  g  (1)  Harnsäure 

(aus  Peru-Guano)  in  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Sal- 
petersäure von  1,42  spec.  Gew.  und  8  bis  10  Th.  Wasser 
von  60  bis  70®  C.)  portionenweise  auf,  wobei  starkes  Auf- 
schäumen eintritt.  Ist  die  Salpetersäure  gesättigt;  wobei 
sie  zwiebelroth  erscheint;  so  wird  sie  mit  dem  Best  der 
suspendirten  Harnsäure  zum  Sieden  erhitzt  und  jBltrirt.  Aus 
dieser  Lösung  wird  das  Alloxan  als  Alloxantin  durch  Zinn- 
chlorür  ausgefällt;  bis  bei  neuem  Zusatz   von  Zinnchlorür 


(1)   Ann.  Cbom.  Pharm.  CXLVII,   366;    J.  pr.  Ghom.   CVI,   57; 
Cbem.  Centr.  1868,  622;    Bull  soo.  chim.  [2]  XI|  162. 
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OelbfUrbting  eintritt.  Das  Alloxantin  wird  mit  Wasser 
ausgewaschen;  dem  man,  im  Fall  die  Flüssigkeit  trüb 
dorchläafl^  etwas  Salzsäure  zusetzt ;  nachdem  es  auf  Ziegel- 
steinen getrocknet  worden^  wird  es  zerrieben  und  mit  2  Th. 
rauchender  Salpetersäure  von  1^5  spec.  Gew.  und  1  Th. 
Säure  von  1^42  zu  einem  dicken  Bm  angefeuchtet.  Wenn 
eine  Probe  sich  nach  einigen  Tagen  in  Wasser  leicht  löst; 
ist  alles  Alloxantin  in  Alloxan  verwandelt.  Man  trocknet 
diese  Masse  nun  an  der  Luft  und  befreit  sie  zuletzt  im 
Wasserbad  von  Salpetersävire.  Man  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  um  und  entförbt  nöthigenfalls  mit  etwas  Blutkohle. 
—  Dampft  man  die  Flüssigkeit;  aus  der  man  mit  Zinn- 
chlorür  das  Alloxantin  gefallt;  mit  etwas  Salpetersäure  eim 
so  erhält  man  Kiystalle  von  Zinnchlorid-Chlorammonium; 
die  man  löst  und  über  granulirtes  Zinn  giefst;  von  dem 
sich  ein  Theil  löst.  Diese  zinnchlorürhaltige  Lösung  kann 
man  bei  obigem  Processe  statt  des  reinen  Zinnchlorürs 
sehr  gut  anwenden. 

H.  Bence  Jones  (1)  bestätigt  die  Angabe  (2);  dafs    ^"*»''«- 
das  Xanthin  (aus  einem  Harnstein)  in  Salzsäure  löslich  ist 
und  damit  eine  krystallinische  Verbindung  Uefert. 

Erhitzt  maU;  nach  G.  Hüfner  (3);  gut  gereinigtes 
(natürliches)  Leucin  mit  stark  rauchender  Jodwasserstoff- 
saure  in  Bohren  10  bis  12  Stunden  auf  140  bis  150%  so 
wird  das  Leucin  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasserstoff 
direct  in  Ammoniak;  das  als  Jodammonium  austritt;  und  in 
Oapronsäure  gespalten.  —  jyrosin  lieferte  hierbei  ebenfalls 
nur  Ammoniak;  statt  des  erwarteten  Aethjlamins.  H  ü  f  n  e  r 
glaubt  deshalb;  das  Tjrosin  sei  AmidophloretinsäurC;  nicht 
Aeihylamidoparaoxjbenzoäsäure  [Barth  (4)]  und  das  von 


L«aela. 


(1)  Chem.  Sog.  J.  [2]  VI,  211;  Ghem.  Centr.  1868,  847;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  6d2;  BalL  bog.  ohim.  [2]  X,  256.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1858,  548;  f.  1859,  608.  ~>  (8)  Zeitschr.  Chem.  1868,  391,  616;  Chem. 
Centr.  1869,  159.  —  (4)  Jahresher.  f.  1865,  371. 

Jthrtahn,  t  Ohwn.  n.  ■.  w.  IHr  186  •.  ^^ 
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Schmitt  und  Nasse  (1)  durch  Torslchtiges  Erhitzen  des 
Tjrosins  erhaltene  Äethylozjphenylamin  sei  Amidophlorol. 
Zur  synthetischen  Darstellung  des  Leucins  wurde 
(Gährungs-)  Capronsäure  mit  2  Aeq.  Brom  in  Bohren  aaf 
140^  erhitzt;  bis  die  dunkelrothe  Farbe  nahezu  verschwunden 
war.  Die  so  erhaltene  rohe  BromcapronBäure  ist  ein 
schweres;  schwach  gelblich  gefärbtes ;  in  Wasser  unlös- 
liches Oel;  das  sich  nicht  untersetzt  destilliren  lä&t  Sie 
wurde  mit  gesättigter  wässeriger  Ammoniaklösung  in  Boh- 
ren 5  bis  6  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt  Der  erstar- 
rende Böhreninhalt  wurde  mit  Wasser  und  Bleioxydhj- 
drat  (2)  gekocht;  zur  Entfernung  von  Ammoniak  und 
Bromammonium;  und  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwe- 
felwasserstoff entfernt.  Aus  der  Lösung  schied  sich  nach 
dem  Eindampfen  das  Leucin  krjstallinisch  ab. 
JeVKöV;«:  Als  K.  T heile  (3)  Vttellin  mit  der  doppelten  Menge 
Aetzkali  (4)  (und  Wasser)  vier  Wochen  in  Berührung  Uefs, 
löste  sich  fast  Alles  bis  auf  einen  geringen;  hauptsächUch  aas 
phosphors.  Erden  bestehenden  Bückstand;  bei  14tägiger 
Digestion  von  3  Th.  Yitellin  und  2  Th.  Eali  blieb  ein 
gröfserer  Bückstand  von  phosphors.  Erden  und  einem  blen- 
dend weifsen  krystallinischen  Körper.  Dieser  wurde  aus 
heifsem  Alkohol  umkrjstallisirt  und  bildete  dann  aus  sichel- 
förmigen Nadeln  bestehende;  arabeskenartige  mikroscopische 
Krjstallisationen.  Auf  dem  Flatinblech  schmilzt  er  zu 
einer  rothbraunen  Flüssigkeit  und  verbrennt  mit  dem  den 
stickstoffhaltigen  Körpern  eigenthümlichen  Geruch  ohne 
Bückstand.  Der  Körper  hat  die  Zusammensetzung 
G5H15N94  +  V«  H«9 ;  bei  120°  wird  er  wasserfrei.  Er 
löst  sich  nur  schwierig  in  kaltem  Wasser;  leichter  in  heifsem; 
aus  dem  er  beim  Erkalten  theUweise  wieder  herausfallt.   In 


(1)  Jtthreaber.  f.  1865,  370.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  366.— 
(3)  Jenaische  Zeitachr.  f.  Med.  u.  Natorw.  IV ,  281 ;  Chem.  Centr.  1868, 
654;   Zeitschr.  Chem.  1869,  362.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  773. 
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absolutem  Alkohol  ist  der  Körper  leicht  löslich,  besonders  ^JJ^örZ', 
beim  Erwärmen^  in  Aether  löst  er  sich  yoUständig;  nament- 
lich weim  Erwärmung  stattfindet  Aus  Wasser  krjstallisirt 
er  in  netsartig  verschlungenen  wasserklaren  Fäden,  aus 
Alkohol  in  sichelförmigen ,  oft  farmkrautartig  zusammen- 
gefügten Nädelchen.  Er  sublimirt  bei  190^  in  weifsen 
Flocken;  die  Dämpfe  reagirten  nicht  alkalisch.  Auf  Pla- 
tinblech mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  vorsichtig  ver- 
dampft; färbt  er  sich  intensiv  citronengelb  und  bei  nach- 
heriger  Behandlung  mit  Natronlauge  braunroth.  Die  wäs- 
serige Lösung  wird  durch  Ammoniak,  Natron  oder  Baryt 
nicht  gefallt  Die  mit  Salzsäure  versetzte  wässerige  Lösung 
kry  stallisirte  in  salzsäurehaltigen  verfilzten  Nadeln.  Beim  Ver- 
dunsten der  mit  Salpetersäure  versetzten  wässerigen  Lösung 
schieden  sich  neben  der  ursprünglichen  Substanz  gerade 
Nadeln  aus;  auch  zeigten  sich  citronengelbe  Partien,  die 
aus  keulenförmig  zusammengesetzten  Massen  kleiner  ge- 
rader Nädelchen  bestanden.  Platinchlorid  bewirkte  auch 
nach  längerem  Stehen  keine  Fällung.  Essigs.  Kupfer  be- 
dingte weder  Fällung  noch  Färbung.  Quecksilberchlorid 
gab  auch  auf  Zusatz  von  Aether  keine  Fällung ;  Salpeters. 
Quecksilberozyd  fällte  starke  weilse  Flocken  und  die  über-  . 
stehende  Flüssigkeit  zeigte  deutlich  rosenrothe  Färbung. 
Phosphormolybdänsäure,  Jodkalium,  salpeters.  Quecksilber- 
ozydul  und  schwefeis.  Zink  fällten  weder  in  der  Kälte,  noch 
in  der  Wärme.  —  Der  Körper  ist  vielleicht  mit  dem  von 
Frerichs  und  Städeler  (1)  im  Harn  geiundenen,  nicht 
benannten  tyrosinähnlichen  Körper  identisch. 

N.  Menschutkin  (2)   untersuchte  die  Einwirkung  ^  ^™|^«- 
des  cyans.  Kali's  auf  Amidobenzoe-  und  Amidopropionsäure, 
—  Zu  einer  kochend  gesättigten  siedenden  wässerigen  Lö- 
sung von  Schwefels.  Amidobenzoesäure  wird  eine  äquivalente 


(1)   Jahresber.  f.  1856,    703.    —    (2)   Zeitschr.  Ghem.  1868,  275; 
Bull.  80C.  chim.  [2]  XI,  145. 

45* 
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Menge  cyans.  Eall's  in  concentrirter  LöBting  zugegeben^ 
unter  fortwährendem  Sieden.  Nach  vollendeter  Zugabe 
wird  das  Sieden  wenige  Minuten  fortgesetzt;  sodann  die 
Mischung  erkalten  gelassen;  es  scheidet  sich  die  Oxybemwr- 
aminsäure  aus.  Die  Reaction  geht  vor  sich  nach  der  Glei* 
chung  : 

[€,Hft(NHj)0,], .  ßOA  +  2  GNOK  =  2  G^(G^B^Q .  OH)H,N,  +  K^ßO^- 

Nach  einigen  Krystallisationen  aus  Wasser,  unter  Zusatz 
von  ThierkohlC;  erhält  man  die  Säure  vollkommen  rein; 
sie  krystallisirt  in  mit  unbewaffnetem  Auge  schwer  erkenn- 
baren kleinen  Prismen.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet 
hält  sie  noch  Wasser  zurück,  das  sie  bei  100^  verliert. 
Der  Wassergehalt  entspricht  der  Fermel  GG(C7H40 . 
OH)H3N2  -f"  Haö.  Die  Säure  ist  in  kochendem  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  etwas  besser  in  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether.  Die  Salze  sind  sämmtlich  löslich  in  Wasser^ 
theilweise  schwierig  krystallisirbar  (die  Salze  der  Alkali- 
metalle), theilweise  zu  gummiartigen  Massen  erstarrend 
(Baryt-,  Magnesiasalze).  Analysirt  wurde  das  Kalk-,  Blei- 
und  Silbersalz ;  alle  drei  enthalten  1  Aeq.  Metall.  Das  Kalk- 
salz  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  ist  leicht  in  Wasser 
löslich.  Das  Bleisalzy  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich, 
fallt  aus  kochendem  W^asser  in  krystallinischen  Flocken 
aus.  Das  Silbersah  wird  erhalten  durch  Zusammenbringen 
des  Ammoniaksalzes  mit  Silbemitrat;  es  verwandelt  sich 
unter  Wasser  in  kleine  Schuppen,  die  getrocknet  silber- 
glänzend sind,  —  Die  Oxybenzuraminsäure  wird  durch 
starke  Salpetersäure  leicht  nitrirt,  die  entstehende  Nitrosäure 
ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  gelben  Prismen.  —  Aus  Amidopropionsäure  wird  durch 
cyans.  Kali  Lactyluramin  säure  erhalten. 

Bezüglich     dieser    Oxybenzuraminsäure    bemerkt    P. 
Griefs  (1),    dafs  der  von  Ihm  früher  (2)  beschriebenen, 

.     (1)    Zeitschr.    Chem.    1868,    889;    Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  63.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  351;  f.  1867,  411. 
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mit  der  Formel  GieHieNaGs  belegten  SäurO;  m  Folge  der  ^.„^.^JJJj,,. 
nachträglichen  StickstoffbeBtimmung,  ebenfalls  die  Formel 
€8H8N203  zukomme.  Die  nur  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete Säure  enthält  noch  Erystallwasser^  entsprechend  der 
Formel  GgHsNaGs  +  H,e.  Die  Säure  bildet  sich  dem- 
nach aus  der  bei  der  Einwirkung  des  Cjans  auf  Amidoben- 
zo^säure  entstehenden  basischen  Substanz  €2oH3oN499  nach 
folgender  Gleichung  : 

Griefs  hält  Seine  Säure  für  identisch  mit  Menschut- 
kin's  Oxjbenzuraminsäure.  —  Diese  Säure  verliert  bei 
100®  ihr  Erystallwasser^  verändert  sich  nicht  weiter  bis 
180®;  erhitzt  man  weiter  bis  gegen  200® ,  so  bildet  sich 
unter  Gewichtsverlust  eine  neue  Säure  GgHeNaOa  : 

Man  erhält  diese  neue  Säure  in  mikroscopischen  Na- 
deln;  wenn  man  die  kochende  wässerige  Lösung  ihres 
Kali-  oder  Ammoniaksalzes  mit  Salzsäure  versetzt.  Sie 
ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  ^  Aether  und  Wasser.  Ihre 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum  und  Sal- 
peters. Silber  weifse^  fast  unlösliche;  und  wie  es  scheint 
amorphe  Niederschläge.  Man  kann  diese  Säure  auch  da- 
durch aus  der  Säure  GsHgNaGs  erhalten  ^  dafs  man  das 
Barytsalz  (1)  derselben;  welches  in  Wasser  leicht  löslich 
ist;  wiederholt  zur  Trockne  verdampft.  Er  wird  hierdurch 
allmälig  vollständig  in  das  unlösliche  Barjtsalz  G8H5BaN2Gs 
verwandelt;  aus  dem  man  durch  Salzsäure  die  freie  Säure 
abscheiden  kann.  —  Diese  Säure   ist  möglicherweise  eine 


(1)  Das  Barytsals  dieser  Bttnre  inirde  von  Griefs  als  in  Warzen 
krystallisirend  beschrieben.  Auch  Er  erhielt  es  sunächst,  wie  Men- 
schntkin,  als  gammiartige  Masse,  die  jedoch  nach  einigen  Tagen  zn 
steinharten  Krjstallen  €gHfBaN,0,  erstarrt  Das  zwischen  Fliel^papier 
getrodmete  Salz  scheint  4  MoL  Erystallwasser  sa  enthalten. 
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Amidobenzogsäare,  in  der  du  At  Wm—ersloff  dordi  Cyan 

▼ertreten  ist  : 

Eiystall^ 


ser  an  und  schlagt  ftir  sie  folgende  Stmctarformel  Yor  : 

In  einer  folgenden  Hittfaeilnng  (1)  berichtigt  P.  Oriefa 
die  Formel  der  aus  der  Ozybenznraminsanre  in  der  Wirme 
entstehenden  Sänre.  Sie  ist  nicht  GsHcNtOf,  sondern  viel- 
mehr CisHisNsOs  und  das  Barjtsalz  besitst  die  Formel 
(zisäioBofStQi.  Sie  entsteht  hiemach  ans  der  Ozjbensnr- 
aminsftnre  unter  Austreten  von  Harnstoff  : 

Nach  der  neuen  Formel  ist  die  Säure  der  Azozybenzoe- 
säure  homolog;  der  sie  auch  in  vielen  Eigenschaften  ähn- 
lich ist 

Unterwirft  man^  nach  P.  Oriefs  (2);  das  Additions- 
product  von  Cjan  und  Amidobenzoesäure  (3)  €7H5(NHs)Os . 
2GN  in  einer  Betörte  der  trockenen  Destillation,  so  ent- 
weichen Wasser,  kohlens. Ammoniak,  Cjanammonium,  und 
es  destillirt  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit  über,  die  nach 
kurzer  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt;  in 
der  Betörte  hinterbleibt  schwammige  Kohle  in  nicht  un- 
beträchtlicher Menge.  Das  krystallinisch  erstarrte  Destillat 
ist  bis  auf  einen  geringen  Eückstand  in  verdünnter  Salz- 
säure löslich  und  besteht  fast  ausschliefslich  aus  der  neuen 
Base,  GiHeNa  (Amidobenzonitril,  vgl.  S.  712).  Man  reinigt 
dieselbe,  indem  man  sie  in  Salzsäure  löst,  mit  Thierkohle 
entfärbt,  sie  dann  durch  Ammoniak  wieder  abscheidet  und 


(1)  Zeitsohr.  Ghem.  1868»  650.  -—  (2)  Ber.  d.  deatsöh.  diem.  €h- 
sellsch.  I,  191;  Chem.  Gentr.  1868,  640;  ZeitBchr.  Chem.  1668,  725; 
BuU.  soc.  chim.  [2]  XII,  58.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  800;  f. 
1867,   411. 
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schliefsHch  mehrmalB  ans  verdünntem  Alkohol  iimkrystalli-  i,en*r«lMiuT 
ßirt.  Sie  bildet  zolllange  weifse Nadeln,  die  bei  53®  schmel- 
zen und  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind.  Von  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  gelöst, 
auch  in  ziemlicher  Menge  von  kochendem  Wasser,  woraus 
sie  sich  beim  Erkalten  gröfstentheils  wieder  ausscheidet. 
Diese  Base  ist  eins&urig;  ihre  Salze  sind  meistens  sehr 
gut  krystallisirt.  Die  salzs.  Verbindung,  GtHcNj  .  HCl,  kry- 
stallisirt  in  scharf  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln  oder 
Prismen ,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Die  Platindoppüverbindung ,  €7HöN2  .  HCl .  PtClg ,  bildet 
gelbe,  vierseitige,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Tafeln. 
Versetzt  man  die  alkoholische  oder  wässerige  Lösung  der 
freien  Base  mit  Silbemitrat,  so  scheiden  sich  weifse  Blätt- 
chen« einer  Stlberverbindung ,  (G7HeN2)2 .  NOgAg,  aus.  — 
Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  der  Base  JBromwasser, 
so  scheidet  sich  sofort  ein  weifser  Niederschlag  eines  Brom- 
substitutionsproductes  ab,  das  aus  Alkohol  in  weifsen  Na- 
deln krystadlisirt.  —  Griefs  hält  die  Base  GTH^Ng  für  ein 
gecyantes  Anilin,  G6H4(GN).H2N,  da  diese  Base  mit  den 
/3 Chlor-,  Brom-  und  Jodanilinen  in  mancher  Beziehung 
grofso  Uebereinstimmung  zeige,  (Vgl.  damit  Hofmann, 
S.  712.) 

Eine  andere  Bcue,  Gi6HigN406,  bildet  sich,  wenn  man 
eine  Lösung  von  G7H6(NH2)02.2GN  in  ziemlich  con- 
centrirter  Kalilauge  einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt.  So- 
bald die  ursprünglich  gelbe  Farbe  der  Lösung  verschwun- 
den ist,  läfst  man  erkalten. und  versetzt  mit  Essigsäure  in 
nicht  zu  grofsem  Ueberschufs.  Es  scheidet  sich  nach 
einigem  Stehen  die  Base  fast  vollständig  ab,  während 
gleichzeitig  gebildete  Amidobenzoe'säure  und  Oxalsäure  ge- 
löst bleiben  : 

2  [0tH5(NH,)O8  ,  2  €N]  +  6H,0   =  €,eH,8N40e  +  «jO^  +  SNHa. 
€7H5{NH,)0,.2€N   +  4H,0   =   G7H5(NH,)0,  +  GjO^H,  +  2  NH,. 

Die  neue  Base  wird  mehrmals  aus  heifsem  Wasser, 
unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  umkrjstallisirt,  und  so 
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b^M^toiire. *^  dünnen,  weifsen,  glänzenden ^  rechtwinkelig  vierseitigen 
Täfelchen,  GjeHisNiOa  4"  ZHjO,  erhalten.  Sie  verlieren 
bei  120^  ihr  Erystallwasser,  schmelzen  in  höherer  Tem- 
peratur tind  verflüchtigen  sich  allmälig  unter  Zersetzung^. 
Die  Base  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  kiy- 
stallisirt  aber  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  aus ;  in 
kochendem  Alkohol  ist  sie  sehr  schwer  löslich  und  kiy- 
stallisirt  daraus  in  kurzen  dicken  Nadeln.  Aether  nimmt 
sie  fast  gar  nicht  auf.  Auch  in  Eoililauge  löst  sie  sich, 
wird  aber  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden.  Am- 
moniakflüssigkeit löst  sie  nicht  Mit  Mineralsäuren  ver- 
bindet sie  sich  zu  Salzen,  von  Essigsäure  aber  wird  sie 
nicht  angegriffen.  Die  salzs.  Verbindung  GisRi^lf^Q^. 2 H^Gl 
ist  sehr  leicht  löslich  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch 
Salzsäure  gefallt  Sie  krjstallisirt  in  rechtwinkeligen^ 
länglichen,  vierseitigen  Täfelchen.  Das  Platindoppdaalzy 
€i6Hi8N406.2HC1.2PtCl„  krystaüisbi:  m  gelben  Spie&en, 
die  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer- 
löslich sind.  —  Die  Base  besteht  aus  2  Atomen  Amido- 
benzo^'säure  und  1  Atom  Ozamid  : 

Versuche,  sie  durch  längere  Einwirkung  von  Säuren  und 
Alkalien  in  Amidobenzoesäure ,  Oxalsäure  und  Ammoniak 
zu  spalten,  schlugen  fehl.  —  Die  neue  Base  kann  auch 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Additionsproduct 
erhalten  werden. 

Amido-  A.  W.  Hofmann  (1)  erinnert  daran,  dafs  Er  G rief s* 

Base  ^THeNj  (S.  710)  schon  vor  Jahren  (2)  als  Ämido- 
lenzonitril  G7H4(NH2) .  N  beschrieben  habe  und  theilt  Wei- 
teres darüber  mit  —  Die  Base  wird   auch  durch  Einwir- 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Gksellsch.  I,  194;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
725;  Chem.  Centr.  1868,  842.  --  (2)  Jahresber.  f.  1860,  353. 


Oiganiflohe  Baoen.  ^J[g 

kimg  von  Eisen  und  EBsigsänre;  soide  Zink  und  Salzsäure  ,,,^,"*„«rti. 
auf  Nitrobenzonitril  (1)  erhalten^  doch  bildet  sich  hierbei 
leicht  durch  weitere  Beduction  Benzonitril  und  Ammoniak. 
Am  besten  löst  man  Nürobmzamtrü  in  Alkohol,  versetzt 
die  Lösimg  mit  starker  Salzsäure  und  bringt  die  Flüssig- 
keit mit  granulirtem  Zink  in  Berührung;  bis  Zusatz  von 
Wasser  nur  noch  eine  leichte  Trttbung  bewirkt.  Läfst  man 
nunmehr  die  warm  gewordene  Flüssigkeit  erkalten ;  so 
scheidet  sich  ein  schön  krystaüisirter  Körper  ab;  die  hier- 
von abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  das  Amidobenzonitril. 
Man  versetzt  sie  mit  einem  Ueberschufs  von  starker  Na- 
tronlauge; hebt  die  obenauf  schwimmende  alkoholische  Lö- 
sung der  Base  ab;  wäscht  mit  Wasser  und  nimmt  das 
ungelöst  bleibende  Oel  in  Aether  auf.  Nach  dem  Verdun- 
sten des  Aethers  bleibt  ein  gelbes  Oel;  das  bei  der  De- 
stillation farblos  wird  und  nach  einiger  Zeit  kiystallinisch 
erstarrt. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  in  Alkohol  und  Aether 
aufserordentlich  löslich;  auch  in  Wasser,  obgleich  weniger 
leicht;  lösen  sie  sich  auf.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheiden  sich  langsam ;  oft  lange  wohl  ausgebildete  Prismen 
aus.  Diese  schmelzen  bei  52^  imd  destilliren  ohne  Zer- 
setzung. Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  288  und  290^  Die 
Formel  GtHsNi  wird  durch  die  Analyse  des  aufserordent- 
lich löslichen;  leicht  krystallisirenden  salzs.  Salzes  GtHsNs  . 
HCl  bestätigt;  welches  mit  Platinchlorid  das  sehr  lösliche; 
in  conoentrisch  gruppirten  Nadeln  krystallisirende  Platin- 
sabs CrHeNs .  HCl .  PtCI«  liefert.  Auch  mit  anderen  Säuren 
bildet  die  Base  gut  ausgebildete  Salze:  das  Nitrat  wird  in 
schönen  vierseitigen  Tafeln  erhalten;  das  Sulfat  ist  sehr 
löslich;  kiystallisirt  aber  ebenfalls  leicht;  das  pikrins.  Salz 
ist  ein  gelber,  schwer  löslicher;  krystaUinischer  Nieder- 
schlag. 


(1)  Vgl  Jahnsber.  t  1867,  663. 
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betronuki.  ^^  amidirte  Bensonitril  IftTst  sich  anoh  als  das  Nitril 
der  Amidobenzoesäure  auffassen,  wofür  seine  Zerlegung 
mit  Alkalien  und  Säuren  spricht.  Es  wird  von  Alkalien 
nur  langsam  angegriffen,  allein  bei  längerem  Sieden  in 
alkoholischer  Lösung  entwickelt  sich  Ammoniak  und  die 
Lösung  enthält  nun  Amidobenzoesäure.  Eben  so  UUst  sich 
die  Lösung  des  salss.  Salzes  längere  Zeit  im  Sieden  erhal- 
ten, ohne  dafs  Zersetzung  erfolgt.  Digerirt  man  jedoch  die 
Base  mit  einem  Ueberschufs  von  starker  Salzsäure  in  einer 
zugeschmolzenen  Bohre  einige  Zeit  bei  100^,  so  krystaUi- 
sirt  beim  Erkalten  die  in  Wasser  leidet  lösliche,  in  starker 
Salzsäure  schwer  lösliche  salzs.  Amidobenzoesäure.  Die 
Verbindung  fixirt  also  2  Mol.  Wasser  : 

Wahrscheinlich  bildet  sich  als  Uebergangsglied  Amldo- 
benzamid  (1).    Man  hat  also  : 

G,Hft(NH,)0,  €7H«(NHt)0 .  NH,  G,H4(NH,)N 

Amidobenzoesäure.  Amidobenzamid.  Amidobenzonitril. 

Mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird  das  Amidobenzo* 
nitril  zurück  in  Ammoniak  und  Bemsonüril  verwandelt; 
ein  Theil  des  Benzonitrils  geht  dabei  weiter  in  Benzylamin 
ttber.  Mit  Schwefelammonium  verwandelt  es  sich  in  das 
amidirte  ThiobeHxamid  (2) ;  dieses  zerl^  sich  schon  wenige 
Grad  über  100^  wieder  in  Amidobenzamid  und  Schwefel- 
wasserstoff. —  Unter  dem  Einflufs  des  Chloroforms  bei 
Qegenwart  von  Alkalien  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen,  das  forchtbar  rie- 
chende Farmonxtril  dw  Base,  dem  sicher  die  Formel  GsHiNt 
zukommt  und  das  mit  dem  Fonnonitril  des  Fhenylen- 
diamins  isomer  ist  Ersteres  liefert  beim  Einflufs  von 
Säuren  Ameisensäure,   Amidobenzoesäure  und  Ammoniak, 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  328;  f.  1860,  858;  f.  1864,  844.— 
(3)  Jthresber.  f.  1860,  853. 
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Amldo- 
beaaonllrll. 


letsteres  AmeiBensäure  und  Phenylendiamin.  —  Das  Amido- 
benzonitril  €6H4(NH9) . €N  ist  mit  Cahours'  und  CloSe' 
Cyananilid  (1)  GeH^NH.IsN  isomer. 

Behandelt  man  das  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  siedendes  Bensonitril  entstehende  verharzte*  Product 
mit  Wasser;  so  l5st  sich  eine  reichliche  Menge  Cyannatrium 
auf;  und  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Antheil  läfst  sich 
schwer  lösliches  krystallinisches  Kyaphenin  [Cloöz  (2)] 
isoliren.  Gleichzeitig  wird  hierbei  noch  eine  zweite  Ver- 
bindung gebildet. 

H.  Schiff  (3)  veröffentlicht  Seine  schon  früher  (4)  <»y*>'»»» 
vorläufig   mitgetheilten    Untersuchungen   über    Oxyaldine 
und  Thialdine  ausführlich.  —  Wird  Acetaldehjd  bei  mitt- 
lerer Temperatur  allmälig  von  Ammoniak  zersetzt,  so  bil- 

\G,H4 
det  sich  Bydracetamid  NalGsH«  (5).  Zur  Darstellung  über- 

f6|H4 

läfst  man  Aldehyd  in  überschüssigem  weingeistigem  Am- 
moniak gelöst  5  bis  6  Monate  lang  in  verschlossenen  Fla- 
schen bei  mittlerer  Temperatur  sich  selbst;  der  Inhalt 
nimmt  Orangefarbe   und   den   Geruch  nach  festem  Chlor- 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  474.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  357.  — 
(S)  Abil  Chem.  Hiarm.  Suppl.  VI,  1 ;  Chem,  Centr.  1869,  199,  145; 
Biül.  Boo.  dum.  [2]  XI,  244.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  499.  — 
(5)  A.  Strecker  bemerkt  bierzu  (Aui.  Chem.  Pharm.  Buppl.  VI,  255), 
da&  er  diese  Base  schon  vor  12  Jahren  in  der  siebenten  scandiiiavischen 
Natorforscberversammlnng  characterisirte ,  nnd  theilt  folgendes  ans  dem 
of&ciellen  Berichte  mit  :  Wenn  Aldehjdammoniak  mit  wenig  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether  stehea  bleibt,  sedUefiit  et  ra  einer  bnanen  syrop- 
artigen  Flüssigkeit.  Dieses  ist  eine  neue  Base  yon  der  Zosammensetzong 
C|sH||Nt,  welche  man  Aldekydin  nennen  kann  nnd  deren  Bildung  durch 
die  Gleichung  : 

8  (C4H4O, .  NHs)  »  Ci  A,N,  -f  6  HO  +  NH, 
sich  erklärt 

Aldehydin  ist  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  un- 
löslich, Yon  alkalischer  Reaction.  Es  vereinigt  sich  mit  Säuren  su  neu- 
tralen, unkrystalliniBohen  Balzen.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  einen 
amorphen  Niederschlag  yon  der  Formel  Ci,HttNf.HCl  -}-  PtCI«. 
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"iSS'*"  cyan  Äö.  Man  destillirt  nun  bei  60  bis  IQf^  Weingoiat, 
Acetaly  Ammoniak  und  flüchtige  Basen  ab  und  lä&t  das 
letzte  Sechstel  in  flachen  Gefafsen  bei  mittlerer  Temperatur 
verdunsten.  Es  scheidet  sieh  eine  zimmtbraune  Masse  von 
obigem  Geruch  ab.  Man  wäscht  mit  Aether  und  erwärmt 
die  hart  und  pulverisirbar  gewordene  Masse  mit  einer  sehr 
▼erdünnten  Lösung  von  Kali  in  absolutem  Weingut,  um 
das  anhängende  Ammoniak  zu  entfernen.  Man  scheidet 
das  Kali  durch  Kohlensäure  ab,  verdunstet  im  Wasserbad 
zur  Syrupconsistenz  und  trocknet  dann  über  Schwefelsäure. 
Die  trockene  schwammige  Substanz  zerMlt  leicht  zu  einem 
graugelben  hygrosoopischen  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist;  die  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter.  Das 
Pulver  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nahezu  geruchlos, 
riecht  aber  beim  Erwärmen  eigenthümlich  nach  flüchtigen 
Basen.  Das  Hjdracetamid  hat  basische  Eigenschaften ;  die 
wässerige  Lösung  ist  zwar  gegen  Lackmus  indifferent, 
grünt  aber  Malvenpapier.  Die  ebenfalls  amorphen  Salze 
sind  in  Wasser  reichlich,  in  Weingeist  wenig  löslich.  So 
existirt  ein  SulfcU  GeHi^Na .  SG^Hs  und  eine  Verbindung 
mit  2  HCl,  die  im  Vacuum  über  Kalistücken  noch  1  HCl 
abgiebt.  Das  Flatindoppelsalz  ist  ein  kömiges  oder  san- 
diges Krystallpulver  (GeHiaNa .  HCl)s  .  PtCl*.  Es  ist  nicht 
in  Wasser,  wohl  aber  etwas  in  Weingeist  löslich  und  ver- 
liert schon  unter  120^  einen  Theil  seiner  Salzsäure.  Die 
Base  verbindet  sich  auch  mit  den  Chloriden  von  Gold  und 
Quecksilber.  Die  Goldverbindung  wird  in  kochendem 
Wasser  theilweise  metallisch  reducirt.  —  Das  Oxalat  ist 
ein  in  Wasser  lösliches  kömiges  Pulver.  Mit  Pikrinsäure 
entsteht  ein  flockiger  gelber  Niederschlag.  Die  wässerige 
Lösung  der  Base  zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen,  eben  so 
die  Lösung  des  schwefeis«  und  salzs.  Salzes,  letztere  nach 
der  Gleichung  : 

€,HisN, .  2  Ha  +  H^O  =  NH^Q  +  «eHiiNO .  Ha. 

Diese  Zersetzung  scheint  in  geringerer  Menge  schon  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  stattzufinden. 
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Die  Base  GßHnNO,  Oxytrialdin,  bildet  sieh  sehr  leicht  o»ytrf*J««- 
aus  Hjdracetamid.  Dampft  man  die  bei  Einwirkung  des 
alkoholischen  Ammoniaks  auf  Aldehyd  entstehende  Lösung 
beim  Siedepunkte  derselben  eiU;  so  findet  fast  yollständige 
Umwandlung  in  die  Oxjbase  statt.  Zur  Darstellung  der- 
selben destillirt  man  das  Bohproduct  der  Einwirkung  des 
weingeistigen  Ammoniaks  auf  Aldehyd  über  freiem  Feuer 
und  versetzt  die  stark  concentrirte  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  mit  Kalilauge.  Die  abgeschiedene  harzige  Masse 
wird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst;  im  Wasserbad  erwärmt 
und  concentrirt.  Man  fällt  wieder  mit  Kalilauge,  löst  in 
Weingeist;  fällt  das  Alkali  durch  Kohlensäure;  concentrirt 
die  Lösung  und  verdampft  schliefslich  über  Schwefelsäure. 
Geringe  Spuren  von  Chlorkalium  werden  durch  Beinigen 
aus  Aether-Alkohol  entfernt.  —  Das  Ozytrialdin  ist  der 
vorigen  Base  sehr  ähnlich;  nur  von  mehr  braungelber 
FarbC;  etwas  weniger  hygroscopisch;  weniger;  aber  immer 
noch  leicht  löslich  in  Wasser;  sehr  löslich  in  Weingeist; 
kaum  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff;  sehr  wenig 
in  Benzin;  mehr  in  Chloroform.  Wässerige  Salzsäure  ent- 
zieht dem  Chloroform  die  darin  gelöste  Base.  Die  Salze 
sind  ebenfalls  meist  in  Wasser;  wenig  in  Weingeist,  nicht 
in  Aether  löslich.  Das  Sulfat  hat  die  Formel  (€6HnNO)fl. 
S&4H2,  das  Oilorhydrat  GeHnNO.HCl;  das  braunrothe 
amorphe  Oxalat  ist  GeHnNO  .  GSH2O4.  Das  PhtindoppeU 
salz  ist  ein  flockiger  rothbrauner  Niederschlag  (GeHnNO . 
HC1)2 .  PtCU,  weder  in  Wasser;  noch  in  Weingeist  löslich. 
Phosphorchlorid  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  diese  BasC; 
theils  unter  Verkohlung;  theils  unter  Bildung  eines  chlor- 
haltigen Körpers.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  schei- 
den sich  Jod  und  eine  flockige  Substanz  ab;  die  sich  beide 
wieder  lösen ;  auf  Zusatz  von  Kall  fallt  dann  eine  jodhal* 
tige  harzige  Substanz.  Giebt  man  dem  Hydracetamid  die 
Constitution  : 
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oxjitimuin.  ^  jgf  ji^g  Ozytrialdm  Diätfaenjloxyäthylidemunm  : 

und  bildet  sich  aus  dem  Aldehjdammoniak  nach  folgender 
Gleichung  : 

H  +  2G,H40  =  N{€,H,  +2H,0. 

H  IgA 

In  der  That  erhält  man  Oxytrialdin;  wenn  man  eine  mit 
Aldehyd  gemengte  weingeistige  Lösung  von  Aldehjdam- 
moniak  in  einer  verschlossenen  Flasche  einige  Zeit  einer 
Temperatur  von  50  bis  60^  aussetzt. 

^liS^T  ^^^  ^^^^  beschriebene  Bildung  des  Oxytrialdins  führte 

auf  die  Untersuchung  der  Producte,  welche  weingeistiges 
Aldehydammoniak  bei  höherer  Temperatur  liefert  (1).  Bei 
50  bis  60^  und  bei  Gegenwart  von  Aldehyd  und  Weingeist 
entsteht  Oxytrialdin  GeHuNO;  bei  90  bis  100^  hauptsächlich 
OxyUtraidin  GgHisNO  und  oberhalb  100^  in  verschlossenem 
Gefaike  erhält  man  die  letztere  Base  zusammen  mit  Oxy- 
penUddin  GioHi^NO.  ^  Ein  Digestor  wurde  halb  mit  einem 
Gemenge  von  reinem  Aldehydammoniak  und  dem  gleichen 
Gewicht  Weingeist  gefüllt  und  im  Oelbad  24  Stunden  lang 
auf  110  bis  120®  erhitzt  Beim  Oeffiien  entwich  reichlich 
Ammoniak;  mit  welchem  auch  die  braune  Flüssigkeit  ge- 
sättigt war.  Der  Weingeist  wurde  abdestillirt  und  das 
Ammoniak  durch  Destillation  mit  Kalilauge  entfernt.  Das 
Destillat  enthält  auch  hier  die  schon  erwähnte  stark  rie- 
chende Base.  Der  braune  weiche  Rückstand  wird  mit 
kohlens.  Kali  gewaschen^  in  Weingeist  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  das  freie  Alkali  mit  Kohlensäure  entfernt.  Man 
destillirt  den  Weingeist  ab  und  behandelt  den  Bückstand 


(1)   Siehe  hiersu  Babo,  Jahiesber.   f.   1857,   887;  Heints  und 
WislioenuB,  Jahiesber.  f.  1858,  847. 
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nochmals  in  gleicher  Weiße  mit  Aetheralkohol.  Das  zum  ^If^^J' 
dicken  Syrup  verdunstete  Filtrat  bringt  man  noch  warm 
imter  die  Luftpumpe.  Die  Masse  schwillt  schwammig  an 
und  lä&t  sich  mit  dem  Glasstab  zu  Pulver  zerdrücken. 
Man  behandelt  nun  wiederholt  mit  kaltem  Wasser^  welches 
nur  langsam  den  gelbbraunen  löslichen  Antheil  (Oxjtetral- 
din)  auszieht  und  einen  braunen  Bückstand  (Oxypentaldin) 
läfst.  —  Den  Beobachtungen  von  Heintz  und  Wisli- 
cenus  über  Oxyteiraldin  ist  Folgendes  hinzuzufügen.  Die 
Base  ist  in  Wasser  immerhin  in  ziemlicher  Menge  löslich. 
Die  Lösung  grünt  Malvenpapier  schwach  und  ist  auf 
Lackmus  ohne  Wirkung.  Die  Base  löst  sich  reichlich  in 
Wasser;  durch  welches  man  Kohlensäure  streichen  läTst; 
und  die  Kohlensäure  scheint  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gebunden  zu  sein.  Bei  schwachem  Erwärmen  entwickelt 
sich  Gas  und  ein  Theil  der  Base  scheidet  sich  in  Häuten 
ab;  die  sich  nicht  wieder  auflösen.  Das  Oxytetraldin  ver- 
bindet sich  direct  mit  Salzsäuregas  ohne  Wasserabschei- 
dung.  Gegen  Jodwasserstoff  und  gegen  Phosphorchlorid 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Oxytrialdin ;  das  Phosphor- 
chlorid wirkt  noch  Bchwieriger  ein.  Das  Oxalat^  mit  wein- 
geistiger entwässerter  Oxalsäure  gefallt;  ist  amorph;  hygro- 
scopisch;  leicht  in  Wasser  löslich  und  hat  bei  140^  getrock- 
net die  Formel  GgHisNe  .  6^04.  Das  bei  circa  130^  ge- 
trocknete Chloroplatinat  hat  die  Formel  (GsHisNO.  HCl)2PtCl4. 
Bei  150®  färbt  sich  das  zimmtbraune  Salz  schwarzbraun 
und  verliert  Salzsäure.  Mit  Pikrinsäure  bildet  die  Base 
eine  schön  gelbe  flockige  Verbindung;  die  beim  Erhitzen 
langsam  abbrennt.  Die  Base  verbindet  sich  auch  mit 
Quecksilberchlorid;  nicht  aber  mit  den  Chloriden  von  Eisen; 
Kupfer;  Zinn  oder  mit  Ferrocyankalium.  Durch  Erhitzen 
auf  140  bis  160®  oder  durch  Behandlung  mit  Kali  geht  ein 
Theil  des  Oxjtetraldins  in  weniger  lösliches  Oxypentaldin 
über  : 

6€laH„NO  =r  4€l,oH,5N0  4-  NH,  -|-  H,0; 
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wie  auch  Ozjrtrialdin  bei  160^  Ozytetraldin  und  woU  auch 
Oxypentaidin  liefert. 

Das  Oxjfpentaldin  GioHisNO  ist  eine  glänzende  dun- 
kelbraune amorphe  Substanz^  nicht  hygroscopisch  und  kaum 
löslich   in   Wasser,  löslich  jedoch  in  Alkohol;  in  kohlen- 
säurehaltigem    Wasser   und    in    den    wässerigen   Säuren, 
geruchlos  und  von  schwach  bitterm  Geschmack.  Chlorwasser- 
stoff verbindet   sich  damit  direct  ohne  Wasserabscheidung. 
Phosphorchlorid  wirkt  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  ein 
und  es  bildet  sich  dabei  das  Chlorhydrat  der  Base,  während 
ein  anderer  Theil  zerstört  wird.    Die  Salze  können  durch 
Zusatz  der  Säuren  zur  weingeistigen  Lösung  der  Base  als 
braune   amorphe,  in  Wasser   lösliche  Substanzen    gefallt 
werden.     Ueberschüssiges  Wasser   entzieht  Säure.     Das 
Pikrat  wird   aus   der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats 
durch     Natriumpikrat     in     gelben     Flocken    GioHi^NO . 
G6Ha(N02)8^  gefällt    Das  Chloroplatinat  ist  ein  braimer 
amorpher,  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslicher  Nieder- 
schlag, der  bei  140^   getrocknet  die  Formel  (GioHisNO  . 
HCl)s .  PtCU  hat  und  bei  höherer  Temperatur   Salzsäure 
verliert.    Das  Oxypentaldin  kann  mit  ziemlich  concentrirter 
Kalilauge  längere  Zeit  erhitzt  werden,   ohne  dafs  wesent- 
liche Verändenmg   eintritt.  —  Man   kann   für  alle   diese 
Basen  folgende  Constitutionsformeln  aufstellen : 

NH,     GÄ  —  NH      €,H,  =  N        €,H,  =  N 


I 
0 


Aldehyd-         pYdialdin 
»mmoniak.        ^'qJ?°^^^ 


Oxjtrialdin. 


Qji^  _  o     ^  A 

OxytetTÄldin.    ö,H,  —  O 
Oxypentaldin. 

Die  allgemeine  Formel  fttr  die  aus  der  Condensation  von 
n  Aldehydmoleculen  hervorgehenden  Oxyaldine  ist  also 
G2iiH2n+5NO.  —  Die  schon  von  Babo,  Heintz  und 
Wislicenus  beobachteten,  bei  der  Darstellung  obiger 
Basen  auftretenden  Nebenproducte  hält  Er  ftlr  Trimethyl- 
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amin^  Pyridin,  PicoHn  u.  s.  w.,  aufserdem  beobachtete  Er 
theerige  und  ölige  nicht  basische  Producte. 

Erhitzt  man,  nach  H.  Schiff,  Hydronanthylamid  (1) 
Ns(G7Hi4)s  mit  Wasser  mehrere  Stunden  lang  zum  Kochen, 
oder  mit  Wasser  in  geschlossener  Röhre  einen  Tag  lang 
auf  120  bis  130^,  so  ist  in  beiden  Fällen  Ammoniakent- 
wickelung nachweisbar,  ohue  dafs  die  öligen  Substanzen 
jedoch  im  Aeufsem  verändert  scheinen.  Die  mittelst  Chlor- 
calcium  getrockneten  Substanzen  destilliren  bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  nehmen  dabei  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch an.  Das  nur  mit  Wasser  gekochte  Präparat  wird 
fast  vollständig  in  Tridnanihoxaldin  €2iH4iNO  umgewandelt, 
während  das  mit  Wasser  bei  120  bis  130^  behandelte  Prä- 
parat wohl  ein  Gemenge  von  diesem  Körper  mit  Tetrönanth- 
oxaldin  (sjgHsaNO  liefert.  Wird  das  Triönanthoxaldin  in 
geschlossener  Bohre  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
so  tritt  weitere  Veränderung  ein.  Die  Oenanthaldine  sind 
gelbe  ölige  Flüssigkeiten,  welche  sich  allmälig  röthlich 
färben,  sich  in  Wasser  nicht  lösen  und  keine  basischen 
Eigenschafiien  mehr  besitzen.  Die  mit  Salzsäure  versetzte 
weingeistige  Lösung  giebt  auch  mit  Platinchlorid  kein 
Chloroplatinat.  Die  Destillation  der  Oenantholderivate  mit 
Kalk  liefert  ebenfalls  dem  Chinolin  sehr  ähnlich  riechende 
Substanzen  in  geringer  Menge,  der  gröfste  Theil  verwan- 
delt sich  in  Kohlenwasserstoffe.  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  bilden  sich  Fettsäuren. 

Bezüglich  der  Einwirkung  des  weingeistigen  Ammo-  J^iJjJ* 
niaks  auf  Acrolein  bestätigt  H.  Schiff  die  Angaben  von 
H  ü  b  n  e  r  und  G  e  u  t  h  e  r  (2).  Da  Er  weder  mit  Jodäthyl, 
noch  mit  Aldehyden  Substitutionsproducte  erhalten  konnte, 
und  nach  Hübner  und  Geuther  die  Acroleinbase  auch 
bei  Einwirkimg  von  Ammoniak  auf  die  Verbindung  von 


(1)  Jahreaber.  f.  1864,  415.  —  {2)  Jahresber.  f.  1860,  306. 
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d^rivllu.'  -A-crol^öi  ™Llt  Salzsäure  (nach  Schiff  Allylidenchlorhjdrin 
GsHiIq^I   entsteht,    hält  Er    sie    für   die   tertiäre  Base 

12  (€sH4.eH) 
Diallylidendioxyallylamin    Ng  JG3H4  .    Die  Ersetzung 

des  Hydroxyls  durch  Jod  gelang  nicht  Er  erhielt  nur 
harzige,  mit  Jod  gemengte  Massen.  Die  frisch  bereitete 
noch  feuchte  Base  absorbirt  schweflige  Säure  und  verwan- 
delt sich  in  orangegelbes  Sulfit  (1). 

Thuwin«.  H.   Schiff    untersuchte    auch    die    Einwirkung    des 

Schwefelwasserstoffs  auf  die  ÄldehydammoniaTce,  —  Ein 
Kolben  mit  mäfsig  concentrirtem,  mit  SchwefeIwassersto£f 
übersättigtem  farblosem  wässerigem  Schwefelammonium 
wird  mittelst  schwarzen  Caoutchouc's  beweglich  mit  einem 
Kückflufsapparat  verbunden.  Man  setzt  den  Kolben  in 
Eiswasser  und  läfst  durch  das  Schlangenrohr  des  Conden- 
sators  kleine  Mengen  möglichst  frischen  Acroleins  zufliefsen, 
während  man  den  Inhalt  des  Kolbens  in  drehende  Be- 
wegung versetzt.  Jeder  Acroleinzusatz  bewirkt  unter  Tem- 
peraturerhöhung die  Bildung  einer  weifsen  Masse.  Man 
giebt  nur  so  viel  Acrolein  zu,  dafs  jedenfalls  am  Ende  der 
Operation  noch  überschüssiges  Schwefelanmionium  vorhan- 
den ist.  Die  weifse  l^Iasse  wird  zerstofsen  und  mit  neuem 
Schwefelammonium  von  beigemengtem  Schwefel  befreit, 
mit  amiüoniakalischem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  und 
zuletzt  mit  etwas  Aether  gewaschen.  Man  erhält  so  weifse 
campherartige,  undeutlich  krystallinische  Stücke,  zwischen 
den  Zähnen  knirschend,  fast  ohne  Geschmack  und  von 
schwach  knoblauchartigem  Geruch,  ungefähr  vom  spec. 
Gew.  des  Wassers.  Das  so  erhaltene  Acrothialdin 
GgHiaNSa  -f-  öH^O,  ist  ein  indifferenter  Körper,  unlösUch 
in  Wasser,  wird  von  Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Chloro- 


(1)  Claus,  Jahresber.  f.  1862,  247. 
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form  kaum  angegriffen.  Am  LÖBlichsten  ist  es  in  Schwefel-  AcrothWdiii. 
kohlenstoff;  aber  auch  hierin  löst  sich  nur  wenig  und  die 
Lösung  giebt  beim  Verdunsten  glasartige  farblose  Stücke 
€9H]3NSs  +  SHgO;  wie  auch  die  Verbindung  GgHisNSs 
+  5H,G  über  Schwefelsäure  2H,e  verliert.  Die  Ver- 
bindnng  mit  3  Mol.  Wasser  erleidet  auch  bei  100^  keinen 
Wasserverlust;  erhitzt  man  auf  120  bis  140^  im  Kohlen- 
säurestrom, so  entweicht  Wasser  und  Schwefelwasserstoff"; 
unter  Hinterlassung  eines  gelben  amorphen  Rückstandes. 
Acrothialdin  ist  auch  in  Säuren  nur  sehr  wenig  löslich; 
verdünnte  Salzsäure  löst  kaum  1  pC.  Die  Lösung  wird 
durch  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  gef&Ut.  Der 
Quecksilbemiederschlag  ist  weifs,  fiirbt  sich  aber  bald  gelb. 
Auch  der  Platinniederschlag  ist  sehr  veränderlich.  —  Er- 
wärmt man  Acrothialdin  mit  concentrirter  Salzsäure ;  so 
zersetzt  es  sich  wie  Acrolammoniak.  Auch  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  erfolgt  Zersetzung.  Freies  Acrolein 
konnte  nicht  bemerkt  werden ,  aber  es  entwickelte  sich  ein 
unangenehm  riechender  Dampf.  Mit  einer  alkalischen  Lö- 
sung von  Bleiozjd  bildet  sich  beim  Erhitzen  Schwefelblei. 
Bauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  Acrothialdin  mit  ex- 
plosionsartiger Einwirkung,  auch  concentrirte  Säure  ver- 
wandelt unter  sehr  energischer  Einwirkung  allen  Schwefel 
in  Schwefelsäure.  Das  Acrothialdin  bildet  sich  aus  dem 
Acrylaldehyd  nach  der  Gleichung  : 

Wird  reines,  bei  151®  siedendes  und  frisch  in  einer ^•"•"^^^•*"- 
Kohlensäureatmosphäre  rectificirtes  Oenanthol  mittelst  einer 
Pipette  über  etwa  10  bis  15  Volume  ziemlich  concentrirten 
farblosen  Schwefelammoniums  geschichtet;  so  wird  an  der 
Berührungsfläche  sogleich  Wasserausscheidung  beobachtet. 
Man  verschliefst  nun  das  dickwandige  Gefäfs  und  schüttelt : 
68  tritt  Wärmeentwickelung  ein  und  das  Oenanthol  ist 
bald  üeuit  gänzlich  umgewandelt  Nach  dem  Abkühlen  fbgt 
man  wenig  concentrirten  Ammoniaks  zu,  sättigt  mit 
Schwefelwasserstoff  und  läfst  einige  Tage  stehen.    Die  ab* 
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^*"  dui!*^*'  gehobene  öKge  Schicht  wird  mit  Wasser  gewaschen ,  mit 
Chlorcaicium  getrocknet  und  von  Schwefelwasserstoff  mit 
Kohlensäure  befreit.  Die  reine  Verbindung  verwandelt 
sich  mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt  innerhalb  12  Stun- 
den in  eine  weifse  Ejrystallmasse;  während  sonst  eine  mehr 
oder  weniger  teigige  Masse  entsteht  Das  Oenemthothtaldin, 
GnH^NSj;;  ist  ein  farbloses  Oel  von  0,896  spec.  Gew.  bei  24*, 
riecht  eigenthümlich  fade  und  lauchartig;  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist,  nicht  ohne  Zersetzung  destillir- 
bar,  ohne  Eeaction  auf  Lackmus.  An  der  Lufl  scheint  ea 
sich  nicht  wesentlich  zu  verändern.  Es  hat  ausgesprochen 
basische  Eigenschaften ;  mit  einzelnen  Säuren  bildet  ea 
nur  flüssige  oder  halbfeste  Verbindungen,  z.  B.  mit  Sal- 
petersäure und  Phosphorsäure.  Beim  obenerwähnten  Schüt- 
teln mit  Salzsäure  bildet  sich  das  Chlorhydrat  G91H45NSS  • 
HCl ;  es  ist  in  Wasser  unlöslich  imd  krystallisirt  aus  Wein- 
geist in  langen  farblosen  Nadeln ,  die  leicht  schmelzen  und 
dann  krystallinisch  erstarren.  Das  Sulfat  (GsiEUs^Sa)«  • 
SO4H2  wird  ebenso  als  weifse  Krystallmasse  erhalten,  die 
sich  mit  warmer  Chlorbaryumlösung  in  Baryumsulfat  und 
Oenanthothialdinchlorhydrat  umsetzt  (1).  —    Platinchlorid 


(1)  Schiff  beabsichtigte,  die  Thialdine  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  die  geschwefelten  Aldehyde  darzustellen,  fand  aber,  dafs 
die  aus  Valeral,  Bcnzaldehyd  und  Oenanthol  mittelst  Schwefelwasserstoff 
erhaltenen  Schwefelkörper  ron  Ammoniak  nicht  verändert  werden,  sich 
nicht  mit  den  alkalischen  Bisulfiten  verbinden  und  überhaupt  nicht 
mehr  die  Eigenschaften  der  Aldehyde  besitzen.  —  Die  Einwirkung  des 
Oenanthols  auf  Schwefelwasserstoff  geht  sehr  langsam  vor  sich ,  etwas 
schneller,  wenn  man  durch  Auflösen  von  1  pC.  Phosphorchlorid  etwas 
€fH|4Cl,  eraeugt.  Da  sich  bei  nachheriger  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs keine  Salzsäure  entbindet,  so  ist  zu  vermuthen,  dafs  sich 
das  Chlorid  stets  zersetzt  und  die  Salzsäure  neues  Oenanthol  in  Chlorid 
verwandelt.  —  Man  erhält  aus  dem  Product  durch  Rectification  ein 
Destillat  zwischen  200  bis  250^  von  0,875   spec.  Gewicht  bei  28*^  :  ein 

aldehydisches  Sulfinozyd  s|  q^jj^*  i^*      Eine   nicht  sehr   abweichende 

Zusammensetzung   zeigt  das  Destillat   von   250  bis  270^,  eine   gröbere 
Abweichung  der  von  270  bis  800^  übergehende  Antheil. 
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bewirkt  Zersetzung.  Läfst  man  einige  Tropfen  des  Thial-  ^•\Vdin!*"* 
dins  auf  gepulvertes  Silbemitrat  fallen;  so  erfolgt  Defla- 
gration. Es  entwickelt  sich  Oenanthol  und  der  Bückstand 
besteht  aus  Schwefelsilber.  Mehr  oder  weniger  erhitzt  sich 
das  Thialdin  auch  mit  dem  Nitrat  ^  dem  Chlorid  und  dem  . 
gelben  Oxyd  des  Quecksilbers  und  mit  Bleisuperoxyd.  — 
Erhitzt  man  die  Base  mit  saurem  schwefligs.  Natron  ^  so 
erhält  man  unter  Schwefelabscheidung  ^a^ritii?tänanMo^^ii9u//{<. 
Beim  Erhitzen  auf  110^  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
entstehen  unter  Schwefelabscheidung  schwefligs.  und  schwe- 
feis. Ammoniak  und  Oenanthol.  Aufserdem  bildet  sich  noch 
Diseptenoxysulßd  (1)  bei  beiden  Behandlungen  ^  welches 
mittelst  Aether  Vom  Oenantholbisulfit  getrennt  werden  kann. 
Beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischem  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bildet  sich  Schwefelammonium^  Oenan- 
thol und  Diseptenoxysulfid.  —  Mit  Jodwasserstofl*  verbindet 
sich  die  Base  in  der  Kälte  zu  einem  krystallinischen  Jod- 
hydrat. Beim  Erwärmen  mit  concentrirtem  wässerigem 
Jodwasserstoff  erfolgt  zuerst  Abscheidung  von  Jod;  das 
jedoch  wieder  aufgenommen  wird;  während  Schwefel  sich 
abscheidet.  Eine  Losung  von  Jod  in  Jodwasserstoff  be- 
wirkt sogleich  Schwefelabscheidung.  Das  dickflüssige  Pro- 
duct;  ijkit  Jodkaliumlösung;  dann  mit  Salzsäure  und  endlich 
mit  Eali  gewaschen;  ist  ein  braunes  Oel;  wahrscheinlich 
€siH4oJN ;  das  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure 
reichlich  Jod  abscheidet;  aber  keine  basischen  Eigenschaf- 
ten hat.  —  Aldehyde  wirken  bei  100^  nicht  auf  das  Oenan- 
thothialdin  ein.  Mit  Oenanthol  auf  160^  erhitzt  erfolgt 
Zersetzung;  unter  Bildung  von  Oenanthoxaldinen  und  Di- 
septenoxysulfid. —  Jodäthyl  vereinigt  sich  in  gelinder 
Wärme  mit  dem  Thialdin  zu  einer  nicht  krystallisirenden 
Verbindung;  erhitzt  man  mit  Jodäthyl  auf  100®,  so  erfolgt 
Jodabscheidung  und  Zersetzung.    Erhitzt  man  längere  Zeit 


(1)  Siehe  die  Kote  S.  724. 
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mit  Jodmethyl  auf  110^,  so  bemerkt  man  beim  Oeffnea 
starken  Mercaptangerach ;  doch  gelang  es  nicht;  Mercaptan 
oder  Schwefeläthji  aus  der  braunen  Masse  zu  erhalten.  — 
Mit  Anilin  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältnifs  ohne  Er- 
wärmung. Bei  mittlerer  Temperatur  entwickelt  das  Ge- 
misch sehr  langsam  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff. 
Erhitzt  man  1  Mol.  Oenanthothialdin  mit  2  Mol.  wasser- 
haltigem rectificirtem  Anilin ;   so  .entsteht  DUeptendiphen^ 

{2G  H 
2  a^\^  ^^^  ^^  Kosten  des  Wassers  etwas  Di- 

septenoxysulfid.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  was- 
serfreiem Anilin  bildet  sich  nur  Diseptendiphenamin  ^  ist 
dagegen  Oenanthothialdin  im  Ueberschufs,  so  bildet  sich 
neben  Diseptendiphenamin  noch  ein  bei  etwa  100^  sieden- 
der; wie  die  Base  selbst  riechender  Kohlenwasserstoff; 
wahrscheinlich  Rubien's  Septin  67H1S  (1).  —  Mit  Phos- 
phorchlorid tritt  schwache  Erwärmung  ein ;  vermeidet 
man  dieselbe;  so  löst  sich  allmälig  etwa  ein  gleiches  Ge- 
wicht Phosphorchlorid;  ohne  dafs  sich  Salzsäure  entwickelte. 
Die  Flüssigkeit  wird  ölig;  gelb;  ohne  sich  jedoch  beim 
Stehen  weiter  zu  verändern.  Versetzt  man  dann  allmälig 
mit  kleinen  Wassermengen;  so  tritt  Erhitzung  und  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure  eiu;  unter  Bildung  von  phosphors. 
Oenanthothialdin;  dem  gerinjge  Mengen  eines  kohlenstoff- 
reicheren und  schwefelärmeren  Körpers  beigemengt  sind. 
▼aierofhi-  Schiff  stcllte  auch  das  von  Beifsenhirtz  (2)  und 

von  Parkinson  (3)  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Valeralammoniak  erhaltene  Valerothialdin 
€i5H3iNS2  durch  Einwirkung  von  überschüssigem;  gesät- 
tigtem; farblosem  Schwefelammonium  auf  Valeraldehyd  dar. 
Die  Base  ist  dickflüssiger  als  Oenanthothialdin;  und  wird, 
Beifsenhirtz 's  Angabe   entgegen,  bei   der  Destillation 


(1)    Jahresber.  f.  1866,   533.    —    (2)    Jahresber.  f.  1854,.  496.  — 
(3)  Ebendaselbst 
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etwas  zersetzt.  —  Auch  hier  wird  durch  Platinchlorid  sehr  '^"VV.l*"' 
leicht  Valeral  zurückgebildet  Bei  der  Einwirkung  von 
gepulvertem  Silbemitrat  erfolgt  ebenfalls  energische  Reac 
tion,  welche  das  Valeral  zu  Valeriansäure  oxydirt.  Bei 
dem  Erhitzen  mit  verdünnter  wässeriger  schwefliger  Säure 
bildet  sich  Valeral  neben  geschwefelten  Valeralderivaten 
und  Oxyvaleraldinen.    Mit  Anilin  bildet  sich  hauptsächlich 

{Op   TT 
oaj^^'     Valerothialdin  verbindet 

sich  mit  Jodäthyl  zu  einer  nicht  krystallisirten  Jodverbin- 
dung. Bei  100^  erfolgt  Abscheidung  von  Jod.  Oenanthol 
ist  auf  Valerothialdin  ohne  Einwirkung. 

Auch  das  Thiacetonin  kann  direct  durch  Einwirkung 
von  Schwefelammonium  auf  Aceton  erhalten  werden.  Es 
scheidet  sich  meistens  in  öliger  Form  ab  und  mufs  bach 
Städeler's  (1)  Vorschrift  goreinigt  werden.  Einige  Male 
schied  sich  zuerst  ein  Oel  ab;  welchem  nach  etwa  14  Ta- 
gen eine  ziemlich  reichliche  Krystallisation  folgte. 

Schiff  gelangt   durch   theoretische   Schlüsse  zu   der 

Formel    N'G^h"!,      für  die  von  den  Aldehyden  G„H„0 

f  Gnflm  •  SH 

abgeleiteten  Thialdine.    Die  Bildung  der  Thialdine  scheint 

eine  allgemeine  Beaction  der  Aldehyde  zu  sein^  doch  nicht 

unbedingt  characteristisch  flir  dieselben  ^  da  das  Thiacetonin 

iGsHe.SH 
NjGsHs  ein   von  dem  Aceton    abgeleitetes   Thialdin 

f  GsHe .  SH 

repräsentirt.  Die  allgemeine  Formel  deutet  an,  dafs  die 
Ersetzung  des  Schwefels  durch  Sauerstoff  zu  Ozyaldinen 
führt. 

An  die  Thialdine  schliefsen  sich  die  unter  Einwirkung   crbofu. 
von  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  entstehenden  Kör- 
per an  :  Carbothialdin;  dessen  Constitution  vielleicht  durch 


(1)  Ja]uresber.  f.  1859,  352. 
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\  —  €,H4 .  SH 
ausgedrückt  ist;  und  Carbothiacetonin  (1),  vielleicht  : 

GjH« .  SH 

N 

N 

Auch  das  Oenanthol  bildet  mit  Ammoniak  und  Schwe- 
felkohlenstoff &rblose  Prismen  eines  ähnlichen  Körpers^ 
welchem  der  Schwefel  mit  Leichtigkeit  unter  Rückbildung 
von  Oenanthol  entzogen  werden  kann.  —  Im  AUgemeinen 
sind  die  bei  Zerstörung  der  Thialdine  durch  trockene  De- 
stillation entstehenden  Producte  dieselben;  wie  bei  Zer- 
störung der  entsprechenden  Oxjaldine. 

A.  Baeyer  (2)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Aldehyd- 
ammoniak mit  Harnstoff  eine  neuC;  Aldehydin  genannte 
flüchtige  Base.  E.  Ador  und  A.  Baeyer  (3)  haben  diese 
nun  näher  untersucht  und  gefunden;  dafs  die  Ausbeute 
beträchtlicher  ist;  wenn  man  Aldehydammoniak  mit  Harn- 
stoff und  essigs.  Ammoniak  auf  120  bis  130^  erhitzt  Es 
geht  dabei  neben  einer  wässerigen  Flüssigkeit  ein  Oel 
über;  das  bei  175^  siedet  und  die  Zusammensetzung  GsHuN 
besitzt.  Das  Aldehydin  ist  leichter  als  Wasser;  löst  sich 
darin  wenig  und  besitzt  einen  starken  betäubenden  Geruch 
nach  Coniin.  Ein  Versuch;  es  mittelst  Natriumamalgam 
durch  Wasserstoffeinführung  in  Coniin  zu  verwandeln;  ge- 
lang nicht.  Es  giebt  mit  Salzsäure  ein  sehr  leicht  löslicheS; 
in  Nadeln  krystallisirendes  Salz;  mit  Flatinchlorid  verharzt  es 
sich ;  Ferridcyankalium  und  Salpeters.  Quecksilber  (sie)  geben 


(1)  Vgl.  £.  Mal  der  im  Jahresbor.  f.  1867,  397  und  in  diesem 
Ber.  S.  650.  —  (2)  Vorlftuf.  Mittb.  Ann.  Chem.  Phurm.  SuppL  V ,  94 ; 
Chem.  Centr.  1868,  478.  —  (8)  Ber.  d.  dentsob.  cbem.  GfeseUscb.  I, 
189;    Zeitschr.  Cbem.    1868,  724;  Cbem.  Centr.  1868,  1072.. 
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einen  krjstallinischen  Niederschlag.    Es  entstellt  aus  dem  ^^^•^y^^' 
Aldehjdammoniak  nach  der  Gleichung  : 

4  OH, .  €H(NH,)(OH)  =  NGsH„  +  3  NHj  +  4  H,0. 

Das  Aldehydin  ist  nach  den  Versuchen  von  L.  Hermann 
nur  ein  schwaches  GHft  und  wirkt  narcotisch  auf  das  Cen- 
tralsystem. 

Ad.  Wurtz,  welcher  das  Cholin  zuerst  (1)  aus  salzs.  ^**"»- 
Aethylenoxyd  und  Trimethylamin  synthetisch  darstellte,  hat 
jetzt  (2)  diese  Base  durch  directe  Einwirkung  von  Aethy- 
lenoxyd  auf  wässeriges  Trimethylamin  erhalten,  und  seine 
Identität  mit  dem  aus  dem  Oehim  dargestellten  Cholin  (3) 
bestimmt  nachgewiesen.  Wie  Strecker  (4)  mitgetheilt 
hat,  entsteht  bei  dem  Einleiten  von 'Trimethylamin  in  salzs. 
Äeihylenoxyd  zunächst  salzs.  Trimethylamin  (und  vermuth- 
lich  Aethylenoxyd)  und  diese  wirken  beim  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Bohren  gegenseitig  auf  einander  und  bilden  so 
salzs.  Cholin  (Trimethylozäthylammoniumchlorid).  Läfst 
man  eine  wässerige  Mischung  von  Aethylenoxyd  und  Tri- 
methylamin 24  Stunden  stehen,  so  ist  der  Geruch  nach 
Methylamin  verschwunden,  und  durch  Sättigen  mit  Salzsäure 
und  Fällen  mit  Goldchlorid  erhielt  Wurtz  das  characteri- ' 
stische  Cholin-^  Goldchlorid,  GtHiiNGCl . AuCla-  Wurtz 
überzeugte  sich  femer,  dafs  das  synthetisch  dargestellte 
Cholin  beim  .Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  das  von 
Baeyer  (5)  beschriebene  TrimeOiyljodathylammoniumjodid 
GftHigNJs  übergeht.  Das  freie  Cholin  läfst  sich  in  ver- 
dünnter Lösung  unzersetzt  kochen,  in  concentrirter  Lösung, 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  492.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  772;  Ann. 
Chem.  Phann.  Buppl.  VI,  197;  Zeitechr.  Chem.  1868,  422;  Chem- 
Centr.  1868,  481 ;  J.  pr.  Chem.  CT,  409;  Instit.  1868,  147.  —  (3)  Wir 
behalten  die  Bezeichnung  Cholin  für  diese  Baue  bei,  da  das  zuerat  be* 
■dhriebene  fimtrm  (Jahreiber.  f.  1865,  648)  ein  Gemnuf^  sweier  Basen 
war,  von  denen  nur  die  etfi«  mit  Cholin  identiaoh  ist.  —  (4)  Zeitschr. 
Chem.  1868,  219.  —  (5)  Jahresber.  f.  1866,  417. 
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namentlich  beim  rölligen  Verdampfen^  wird  es  in  Trimetbjl* 
amin  und  Aethjlenalkohol  zerlegt  : 

Vielleicht  tritt  hierbei  etwas  Aethylenoxyd  auf;  denn  zor 
letzt  destillirte  über  200^  eine  kleine  Menge  einer  Flüssig- 
keit über;  welche  aus  Poljäthjlenalkoholen  zu  bestehen 
schien,  die  sich  bekanntlich  durch  Einwirkung  von 
Aethjlenoxjd  auf  Aethjlenalkohol  bilden.  Femer  fand 
sich  im  Destillat  etwas  Cholin  vor,  welches  vermuthlich 
aus  Aethjlenoxjd  und  Trimethjlamin  neu  gebildet  war. 
C.  Diakon ow  (1)  hat  das  Lecithin  (2)  aus  Eidotter 
isolirt,  indem  Er  Eidotter  erst  mit  Aether  auszog ,  den 
Bückstand  mit  Wasser  schüttelte  und  das  Ungelöste  mit 
absolutem  Weingeist  bei  40  bis  45®  behandelte.  Diese  Lö- 
sung hinterUefs  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  eine 
schleimige,  beim  Trocknen  wachsartig  werdende  Masse, 
welche  wiederholt  mit  absolutem  Weingeist  ausgezogen 
wurde.  Durch  Abkühlen  der  Lösungen  in  einer  Kälte- 
mischung von  Eis  und  Kochsalz  schied  sich  das  Lecithin 
als  wachsartige  gelblichweifse,  sehr  hjgroscopische  Masse 
aus,  die  in  Weingeist  und  in  Aether  löslich  ist,  in  Wasser 
aber  nur  kleisterartig  aufquillt.  Durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser zerlegt  es  sich  in  sich  abscheidenden  Stearins. 
Baryt,  eine  Lösung  von  glycerinphosphors.  Baryt  und 
Cholin  (Neurin).  Diakonow  betrachtet  deshalb  das  Le- 
cithin als  eine  salzartige  Verbindung  von  Distearylglyceiyl- 
phosphorsäure  mit  Cholin,  und  da  die  hiemach  berechnete 
Zusammensetzung  namentlich  im  Kohlenstoffgehalt  nicht 
genau  mit  der  Analyse  übereinstimmt,  so  nimmt  er  noch 
1  Mol.  (?  aq.)  Wasser  darin  an,  und  ^ebt  somit  ftir 
das   Lecithin    die  Formel    644H90NPO9  4"  ^9-      Diako- 


(1)  CentralbL  f.  d.  med.  Wiss.  1868,  2,  484;  Chem.  Centr.  1868^ 
140,  616;  BnlL  soo.  ohim.  [3]  X,  806.  —  (9)  Yg^  Oobley,  JahnsUr. 
f.  1861,  689. 
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now  (1)  fand  ferner,   dafs   das  Lecithin  des  Gehirns  mit   ^<'*^"« 
dem  obigen  genau  übereinstimmt;  namentlich  bei  der  Zer- 
legung mit  Baryt  Stearinsäure;  Gljcerinphosphorsäure  und 
Cholin  liefert. 

Diakon ow  hat  hiernach  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dafs  das  Protagon  Liebreich's(2)  ein  Gemenge  von  Le^ 
eühin  und  Cerebrin  sein  möchte,  indem  es  hinsichtlich  seiner 
Zusammensetzimg  zwischen  beiden  stehe.  Der  bei  der 
Zersetzung  des  Protagons  mit  Säuren  entstehende  Zucker  (3) 
weise  femer  auf  Cerebrin,  da  nur  dieses,  nicht  das  Le- 
cithin ein  Glucosid  sei. 

A.  Strecker  (4)  hat  gefunden,  dafs  das  Lecithin 
keine  salzartige  Verbindung  von  Cholin  ist,  sondern  selbst 
noch  die  Eigenschaften  einer  Base  zeigt.  Er  behandelte 
Eidotter  mit  einer  Mischung  von  Aether  und  Weingeist, 
destillirte  bei  gelinder  Wärme  den  Aether  gröfstentheils 
ab  und  vermischte  die  von  ausgeschiedenen  Fetten  abfil- 
trirte  Lösung  mit  einer  weingeistigen,  salzsäurehaltigen 
Lösung  von  Platinchlorid.  Der  hierbei  in  gelblich-weifsen 
Flocken  sehr  reichlich  sich  abscheidende  Niederschlag  backt 
beim  Schüttehi  zusammen,  so  dafs  man  die  Flüssigkeit 
von  ihm  abgiefsen  kann.  Er  ist  ein  Platindoppelsalz  des 
Lecithins,   löslich   in  Aether  (5),  Chloroform,  Benzol  und 


(1)  CentralbL  f.  d.  med.  Wiss.  1868,  97;  Chem.  Gentr.  1868,  169.— 
(2)  Jahreeber.  f.  1866,  647.  —  (8)  Jahregber.  f.  1867,  808.  —  (4)  Ann. 
Gbem.  Phann.  CXLVm,  77;  Zeitschr.  Cbem.  1868,  437;  Chem. 
Gentr.  1868,  516;  Bull.  boc.  chim.  [2]  XI,  268.  —  (6)  Die  -  Angabe 
von  Hoppe-Seyler  (Med. -cbem.  Unten.  III,  411),  dafs  beim  Auflösen 
des  ersten  Niederschlags  in  Aether  ein  nicht  unbedeutender  Theil  des- 
selben ungelöst  zurückbleibe,  habe  ich  nie  beobachtet  Es  ist  aber  leicht 
Terstlndlicb ,  dafs  wenn  man  durch  zu  starkes  Erwtomen  einen  Theil 
des  Lecithins  zersetzt  hat,  Gholinplatinchlorid  zurttckbleiben  muA.  Ich 
habe  stets ,  auch  bei  Fällung  von  60  Orm.  Platindoppelsalz,  nur  so  kleine 
Bpuren  ungelöst  erhalten,  daft  sie  sich  Ton  dem  Papier  nicht  abnehmen 
liefsen.  Die  Angabe  ,  dafs  das  Lecithin  zum  grofiien  Theil  durch  fWung 
mit  PUHnohlorid  zerlegt  werde,  widenprieht  dorohaiis  meinen  Erfah- 
mngeD.    A,  8, 


V-MÜllI«. 
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Schwefelkohlenstoff;  aas  welchen  Lösimgexi  er  durch  Wein- 
geist wieder  ge&Ilt  wird. 

Auch  durch  eine  Auflösung  von  Chlorcadmium  in 
Weingeist  wird  das  Ledthin  aus  dem  ätherweingeistigen 
Auszug  des  Eidotters  gefüllt  Damit  sich  nicht  freies 
Chlorcadmium  beimenge;  mufs  der  Aether  ziemlich  durdi 
Erwärmen  entfernt  werden.  Der  Niederschlag  ist  in  Aether 
und  Weingeist  unlöslich  und  läfst  sich  daher  durch  Aus- 
waschen leicht  von  Fett  befreien.  In  sahssäurehaltigem 
Weingeist  löst  er  sich  auf.  Leitet  man  in  letztere  Lösung 
(oder  in  die  ätherische  Lösung  .des  Platindoppelsalzes) 
Schwefelwasserstoff;  so  werden  die  Metalle  ausgefallt  und 
man  erhält  Lösungen  von  aalzs.  Lecithin,  die  beim  Ver- 
dunsten eine  wachsartige  Masse  hinterlassen.  Man  kann 
die  Salzsäure  der  weingeistig- ätherischen  Lösung  dfirch. 
Schütteln  mit  Silberoxyd  entziehen;  doch  löst  sich  dann 
Silber  auf;  welches  wieder  durch  Schwefelwasserstoff  aus- 
gefldlt  werden  mufs;  um  das  Lecithin  in  freiem  Zustand 
zu  erhalten. 

Das  Lecithin  ist  in  freiem  Zustande,  aber  auch  in  sei- 
nen Verbindungen  leicht  veränderlich ;  beim  langen  Stehen 
der  Aetherlösung  des  Lecithinplatinchlorids  scheidet  sich 
allmälig  etwas  Cholinplatinchlorid  ab;  doch  erfolgt  diese 
Zersetzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  äufserst  langsam. 
Die  weingeistige  Lösung  von  salzs.  Lecithin  scheidet  all- 
mäiig  einen  fettartigen  Körper  in  Oeltropfen  ab.  Basch 
erfolgt  die  Z^ivetzung  beim  Kochen  mit  starken  Basen, 
z.  B.  mit  Barytwasser.  Eine  weingeistige  Lösung  von 
salzs.  Ledthin  scheidet  beim  Eintröpfeln  in  kochendes 
Barytwasser  ein  schmieriges  Barytsalz  ab;  das  ans  Baryt- 
salzen von  fetten  Säuren  und  Oelsäure  [zugleich  auch 
von  Glycerinphosphorsäure   (1)]    besteht.      Die  abfiltiirte 


(1)  Der  glycermphoephon.  Beryt  wird  aus  seiner  wlMerigen  Löeong 
durch  ttbenohilMiges  BarytwsBser  als  basisches  Bali  gröisteniheils  geOUt 
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Löflimg  gab  nach  dem  Auafällen  des  Barythydrats  mit  ^*«***^- 
Kohlensäure  und  Eindampfen  bei  der  Behandlung  mit 
Weingeist  einen  Blickstand  von  gfycerinphosphon.  Baryt, 
während  die  Lösung  durch  Fällen  mit  Platinchlorid  einen 
reichlichen  Niederschlag  gab;  der  als  Gholin^PkUinchbrid 
durch  die  Analyse  und  Eigenschaften  erkannt  wurde. 

Die  unlöslichen  Barytsalze  schieden  bei  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  fette  Säuren  und  Oelsäure  (1)  ab,  während 
Glycerinphosphorsäure  in  Lösung  überging.  Die  f&r  sich 
auf  die  bekannte^  Weise  dargestellte  Oelsäure  zeigte  die 
characteristischen  Eigenschaften  derselben  und  wurde  über- 
diefs  der  Barytgehalt  ihres  Barytsalzes  mit  dem  des  Ölsäu- 
ren Baryts  übereinstimmend  gefunden.  Die  festen  Säuren 
rind  nach  der  Angabe  von  Strecker  ein  GemengO;  worin 
besonders  MargarinBäure  (Palmitinsäure)  vorherrscht.  Er 
fand  den  Schmelzpunkt  der  Mischung  bei  56^,7.  Der  ge- 
ringen Menge  halber  gelang  Ihm  eine  Trennung  derselben 
nach  dem  Verfahren  von  Heintz  (2)  nicht  Strecker 
bemerkt  hiemach  ^  dafs  es  nicht  ein  Lecithin  giebt,  sondern 
ffide,  welche  die  verschiedenen  Fettsäureradieale  und  das 
Radical   der  Oelsäure  (oder  Oelsäuren)   enthalten  können. 

Die  Analyse  des  Piatinniederschlags  gab  annähernd 
der  Formel  G^HsaNPOgCl  -f  PtClt  entsprechende  Resul- 
tate^ und  auch  die  Analyse  der  Cadmiumverbindung  (nach 
Abzug  desChlorcadmiums)  stimmt  nahezu  mit  den  aus  der 
Formel  G4iH64NP09  berechneten  Werthen  überein^  welche 
sich  aus  den  Spaltungsproducten  in  folgender  Weise  ab- 
leitet : 

Glycerin- 

phoaphor-  Oel-         Maxgaiin« 

säure  Cholin  sftare  sftare  Lecithin 


(1)  Diakonow  (Chem.  Gentr.  1868,  516)  bat  später,  wie  Gobiey 
schon  längst,  auch  das  Auftreten  von  Oelsäure  bei  der  ZersetsEung  des 
Lecithins  beobachtet  —  (2)  Jahresber.  f.  1851 ,  639. 
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LMEtki».  Strecker  nimmt  hierbei  an,  dafs  das Cholin;  welches 

einerseits  ein  Alkohol^  andererseits  eine  Base  ist,  wie  es 
das  Schema  : 

€Hs .  OH 

GH, .  N(€Hj), .  OH 

zeigt,  durch  seine  Alkoholseite  mit  der  Gljcerinphosphor- 
säure  verbunden  sei,  die  ihrerseits  wieder  dieBadicale  der 
fetten  Säuren  enthalte,  und  giebt  beUpidstoeüe  folgende 
Structurformel  eines  Lecithins  : 

TT  «  6|aHm O 


OH       l^ .  OigHttO 


I 
OH, .  N(6Hs)s .  OH. 

Diesem  Schema  zufolge  sollte  das  Lecithin  zugleich 
als  Säure  functioniren  können.  In  der  That  gab  die  alko- 
holische  Lösung  des  Lecithins  mit  weingeistiger  Kalilauge 
einen  weifsen  Niederschlag.  Diakonow,  der  diese  Fäl- 
lung auch  beobachtete,  glaubt,  dafs  hierbei  Cholin  aus- 
getreten sei. 
Annia.  Nach  Chevrier(l)  erfolgt  die  schon  von  H.  Schiff (2) 

beobachtete  Beaction  zwischen  Phosphorsulfochlorid  und 
Anilin,  unter  heftiger  Wärmeentwickelung,  zwischen  1  MoL 
des  ersteren  und  6  Mol.  Anilin.  Das  Product  hat  Butter- 
consistenz,  ist  leicht  schmelzbar,  geruchlos  und  hinterläfst 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser,  welches  salzs.  Anilin  auf- 
nimmt, das  THphenylaulJotripliosphamidj  Ns,  FS^  (€6H5)8^  Hs, 
als  harten  brüchigen  gelben  Körper  vom  Aussehen  des 
Colophoniums  und  dem  spec.  Gewicht  1,34.  Dasselbe 
schmilzt  bei  78^,  beginnt  bei  200^  sich  unter  Entwickelung 
von  Anilin  zu  zersetzen  und  ist  mit  rufsender  Flamme  ver- 
brennlich.  Von  Wasser  wird  es  selbst  in  der  Siedehitze 
weder  gelöst  noch  angegriffen,  von  Alkohol  aber  besonders 
in   der  Wärme   leicht  gelöst.      Rauchende  Salpetersäure 


(1)  In  der  S.  191  angeführten  Not».  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  99. 
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oxjdirt  es  mit  Heftigkeit  unter  Bildung  von  Schwefelsäure; 
Pbosphorsäure  und  Pikrinsäure. 

C.  Le simple  (1)  hat  über  einige  Substitutionspro- ™*^"<>'«»»""- 
ducte  des  Anilins  Mittheilungen  gemacht.  BicMoranüin  (2); 
CeHsCUN;  aus  Bichlomitrobenzol  durch  Behandlung  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gebildet  ^  krjstallisirt  in  kleinen  pris- 
matischen Nadeln ;  schmilzt  bei  50^  und  siedet  bei  250^  fast 
unzersetzt.  In  Weingeist  oder  Aether  ist  es  sehr  leicht 
löslich.  Mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  übergössen 
färbt  es  sich  roth.  Von  den  Salzen  dieser  Base  wird  an- 
gegeben,  dafs  das  salzs.  Salz  in  Nadeln  krystallisirt,  das 
schwefeis.  Salz^  durch  Auflösen  der  Base  in  concentrirter 
Schwefelsäure  bereitet,  Krystallschuppen  bildet;  ebenso  krj- 
stallisirt  das  Salpeters.  Salz.  Es  läfst  sich  hiemach  nicht 
entscheiden ;  ob  obiges  Bichloranilin  identisch  ist  mit  den 
früher  von  Hofmann,  sowie  von  Griefs  (3)  erhaltenen 
isomeren  Basen. 

Tetrachloranilin  ^  GeHsCUN,  aus  Tetrachlornitrobenzol  ■^•^UJi'»'- 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten ,  bildet  äufserst  feine, 
voluminöse  weifse  Nadeln,  die  am  Licht  sich  röthen.  Es 
schmilzt  bei  90®.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  heifsem 
Weingeist,  Aether  und  Benzol  ziemlich  löslich.  Starke 
Mineralsäuren  lösen  es  auf,  lassen  aber  auf  Zusatz  von 
Wasser  es  wieder  fallen.  Es  ist  geruchlos.  Mit  Schwefel- 
säure und  etwas  Salpetersäure  färbt  es  sich  grasgrün. 

Th.  Wilm   und  G.  Wischin  (4)   liefsen   zu  2  Mol.  crDaniiid- 
Anilin  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  tropfen- 
weise 1  Mol.  Phosgenäther  fliefsen,  wobei  das  Ganze  kry- 


■Iur«lth«r, 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIII,  869  tu  376;  Zeitaobr.  Chem.  1868,  226, 
227;  BulL  boo.  chim.  [2]  X,  266.  —  (2)  Jungfleisch  erwähnt  (in 
der  S.  342  angeführten  Abhandlung)  ebenfalls  kurz  dieser  Base,  deren 
Schmelzpunkt  zu  50^  und  deren  Siedepunkt  bei  251®  angegeben  wird. — 
(3)  Jahresber.  f.  1862,  837.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  192;  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXLVII,  157;  Chem.  Centr.  1868,  665;  Bull.  soo.  chim. 
[2]  XI ,    252. 
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^Z^*:!?!'  sUDinisch  erstarrte.  Es  warde  noch  im  Wasserbad  erwirmt, 
zur  Entfemung  von  überschüssigein  AniUn  mit  salssiiire- 
haltigem  Wasser  übergössen  mid  mehrmals  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen ;  man  erhielt  Eliystane  von  CarbamUd^ 
säureätker  nach  der  Gleichung  : 


+  um    » Hcx 


Die  Verbindung  wird  zur  Reinigung  entweder  mit 
vielem  Wasser  ausgekocht  und  rasch  filtrirt^  oder  besser 
nach  dem  Trocknen  direct  abdestillirt  Sie  ist  fast  unlös- 
löslich  in  kaltem,  etwas  IdsGch  in  kochendem  Wasser^  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  geht  mit  den  Wasserdam- 
pfen reichlich  über,  schmilzt  bei  51^,5  bis  Ö2®,  ist  unzer- 
zetzt  flüchtig  und  siedet  bei  237  bis  238^  Die  Säure  l&fst 
sich  daraus  nicht  darstellen.  Mit  Barytwasser  und  mit  Jod- 
wasserstoff zersetzt  sich  die  Verbindung.  Sie  ist  der  An* 
thranilsäure,  resp.  deren  Aether  nur  isomer  und  verhält 
sich  den  Urethanen  analog,  dagegen  wahrscheinlich  iden- 
tisch mit  dem  Körper,  den  Hofmann  (1)  aus  Carbanil 
oder  Anilocyansäure  mit  Alkohol  erhielt  Mit  Kalilauge 
bildet  sich  zuerst  Alkohol,  Kohlensäure  und  Anilin,  letzteres 
wirkt  auf  den  unzersetzten  Theil  ein  und  bildet  Dtpkenyl" 
hamstoff,  der  auf  diese  Weise  leicht  rein  erhalten  werden 
kann.  Er  unterscheidet  sich  von  H  o  f  m  a  n  n's  Carbanilid  (2) 
nur  durch  den  Siedepunkt  von  225^  statt  205^  und  durch 
geringere  Löslichkeit  in  Alkohol.  Eben  so  erhält  man 
Diphenjlhamstoff  durch  Erhitzen  von  Anilin  und  Carb- 
anilidsäureäther  auf  160^.  Beim  ErUtzen  von  Ammoniak 
mit  Carbanilidsäureäther  erhält  man  nur  Anilin  und  Harn- 
stoff. Eben  so  wird  Diphenjlcarbamid  durch  Erhitzen  von 
Aethjlurethan  mit  Anilin  erhalten,  wobei  sich  wahrscheinlich 
zuerst  Monophenjlhamstoff  bildet,  der  durch  Anilin  in 
Diphenylhamstoff  verwandelt  wird. 


(1)  Jabtesber.  f.  1849,  366.  —  (2)  JahresW.  f.  1849,  866. 
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Erhitst  man,  nach  G.  Wisohin  and  Th.  Wilm  (1), 


Anllld«Mat' 
«ullM. 


Monochloresiigätker  (1  Mol.)  mit  überschüBsigem  Anilin 
(etwa  4  Mol)  und  Wasser  in  zugeschmolzeneu  Röhren  auf 
130  bis  140^,  so  besteht  der  Böbreninhalt  nachher  aus 
Bwei  Schichten;  einer  wässerigen,  welche  saks*  Anilin  ent* 
hält,  und  einer  dunkelen  öligen,  welche  bei  längerem  Ste- 
hen  krystallinisch  erstarrt.  Wird  diefs  Gel  zur  Entfernung 
▼on  Anilin  mit  Salzsäure  geschüttelt;  hierauf  mit  viel 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  heifs  filtrirt,  so  setzt  das 
Filtrat  beim  Erkalten  weifse  Krjstallnadeln  ab.  Diese  sind 
in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  und  schmelzen  bei  107^ 
Sie  haben  die  Zusammensetzung  GuHuNgO  und  stellen 
das   Anilid    der  AnilidoessigsäurO;    das   Anilidoocetanilid^ 

G,H,(NH.G6Hj)e  jjj^      ^^^         jy^^^^      j^yj^^     ^j^jj      ^^^     j^j. 

Gleichung  : 

^•^©H  }^  +  ^^I^^hI  "  ®»*^^^*|«^^h}n  +  ©AO  +  HCl. 

Die  Benzoylsulfauilsäure  erhielten  A.  Engelhardt  *;;;;;';;;,';;|' 
und  P.  Latschin  off  (2)   durch  Einwirkung  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  auf  BenManilid  : 

e,H«(6tH,Q)N  +  6^1  »   G«H.(80,H)(€)tH50)N, 

sowie  durch  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  Sulfanil- 
säure  und  deren  Salze  : 

ÖÄ(BO,H)N  +  ©tHbO.CI  =  ©,H8(6O,H)(©,He0)N  +  Ha. 

Zur  Darstellung  aus  Benzanilid  leitet  man  in  einen 
mit  Schnee  gekühlten  Kolben  auf  dasselbe  wasserfreie 
Schwefelsäure;  wobei  eine  braune  zähe  Masse  erhalten 
wird.  Diese  wird  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad 
erwärmt;  in  Wasser  gelöst;  die  filtrirte  Lösung  kochend 
mit  kohlens.  Baryt  gesättigt ;  worauf  beim  Erkalten  der  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche   benzoylsulfanüs.  Baryt  als 


(1)  Zeltiohr.  Chem.   1868,   74;    Bull,   soc   chim.   [2]   X,    188.  — 
(S)  Zeitsohr.  Chem.  1868,  266;   Boll.  soo.  ohlm.  [2]  X,  277. 

JAhrMbvr.  t«  Chtm.  «.  ■.  w.  Ar  UM.  47 
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*?Äw/'  weifser  Niederschlag  in  kleinen  Schuppen  und  platten  Na- 
deln sich  ausscheidet.  Doch  erhält  man  so  nur  wenig 
Benzoylsulfanilsäure.  Die  von  dem  Barytsalz  ab£ltrirte 
Lösung  enthält  leicht  lösliche ;  nicht  krystallisirende  Salze 
anderer  Säuren.  Beim  Erwärmen  des  sulfanils.  Eali's 
mit  einem  Ueberschufs  von  Benzojlchloiid  geht  die  Re- 
aclion  ganz  glatt  vor  sich  :  es  entwickelt  sich  Salzsäure 
und  man  erhält  fast  die  theoretische  Menge  des  benzojl- 
sulfanils.  Kali's.  Das  erhaltene  Product  wird  mit  Aether 
von  Benzoylchlorid  befreit  und  das  Kalisalz  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt. 

Die  freie  Benzoylsulfanilsäure  zersetzt  sich  leicht  unter 
Bildung  von  Benzo^'säure,  so  dafs  sie  schwierig  rein  dar- 
zustellen ist  : 

€eH^(»^aH)(€,H50)N  +  H,0  =  €.He(ßOja[)N  +  €,H,0,. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser ;  sowie  in  Weingeist ,  un- 
löslich in  Aether  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen in  feinen  Nadeln.  Durch  Zersetzen  des  Kali- 
salzes mit  Salzsäure  wurde  sie  als  Niederschlag  in  Nadeln 
erhalten;  aber  auch  Uer  nicht  völlig  rein.  Sie  bildet  sich 
auch  beim  Erwärmen  von  Sulfanilsäure  mit  Benzoyl- 
chlorid;  doch  erhält  man  so  nur  eine  kleine  Menge  der- 
selben. -  Das  Kalisalz,  G6H6(Se3K)(€7H50)N  +  lViHie, 
ist  weifs,  leichtlöslich  in  heifsem^  schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Eine  heifse  Lösung  gesteht  deshalb  zu  einer 
Masse  von  schönen  glänzenden  Blättchen  oder  platten  Na- 
deln. —  Das  Kalhsalz,  GöH5(S03Ca)(G7H69)N,  wird  durch 
Chlorcalcium  aus  dem  Kalisalz  als  in  kochendem  Wasser 
löslicher  Niederschlag  erhalten.  Beim  Erkalten  der  heifsen 
Lösung  scheidet  es  sich  in  Nadeln  aus.  Beim  Eindampfen 
einer  wässerigen,  Chlorcalcium  enthaltenden  Lösung  scheidet 
sich  das  Salz  in  glänzenden  wasserfreien  Blättchen  aus.  — 
Das  Magneaiasalz  wird  analog  als  weifses  Pulver  erhalten; 
schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichtlöslich  in  kochendem. 
Es  scheidet   sich   aus   der   heifsen  Lösung  beim  Erkalten 
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in  schönen  glänzenden  Blättchen  aus.  —  Das  Baryisalz,  "J^i^Ji'^*/" 
€«H5(S08Ba)(G7H50)N  +  2H29,  wird  als  weifses  Pulver 
gefällt;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  schwerlöslich  in 
kochendem.  Das  aus  Benzauilid  und  wasserfreier  Schwe- 
felsäure erhaltene  Salz  zeigte  dieselbe  Zusammensetzung. 
Beim  Erkalten  einer  kochendeji  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  in  glänzenden  BlättcheU;  manchmal  in  Schuppen  und 
plattenNadelnaus.— Dasirtt;?/flraafe,G6H5(S08Cu)(G7H5e)N, 
scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  einer  heifsen  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Kupfervitriol  beim  Erkalten  des  Gemisches  in 
grünlichen  platten  Nadeln  aus.  — Dsls  Bleisalz,  GeHftCSOsPb) 
(G7H50)N  -|-  2H2O  ,  ist  ein  weifser,  in  kaltem  Wasser 
schwer;  in  kochendem  leichter  löslicher  Niederschlag.  Beim 
Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  in  glän- 
zenden Blättchen.-  Das iSt7i6r#a;0,G6H6(S98Ag)(G7Hfte)N; 
ist  ebenfalls  ein  weifser,  in  kaltem  Wasser  schwer;  in 
heifsem  leichter  löslicher  Niederschlag;  der  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  — 
Obgleich  die  Verfasser  vergebens  versuchten;  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  benzojlsulfanils.  Kali  ein 
Salz  einer  Dibenzoylsulfanilsäure  darzustellen;  lassen  sie  es 
dennoch  unentschieden;  ob  der  Sulfanilsäure  und  Benzoyl- 
sulfanilsäure  die  Formeln 


oder 


N{e,H(  and  N{e,HtO 


ztücommen. 

Erwärmt  man,   nach  A.  Werigo  (1);  Azobenzid  mit  ^•o»»«"»»'"- 
starker    Bromwasserstoffsäure,    so    schmilzt    es    zunächst; 
erhitzt  man  zum  Sieden ;    so  verschwindet  es  und  man  er- 
hält einen  Krystallbrei  von  kleinen  weifsen  Nadeln.    Der 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  1868,  210;  BalL  soc  chim.  [2]  X,  421. 
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4.obanBi4.  KörpeF  igt  in  Wasser  löslich  und  aus  der  Lösung  scheidet 
Natronhydrat  ein  krystalliniseh  erstarrendes  Oel  ab.  — 
Auf  Azoxybenzid  wirkt  BromwasserstofF  erst  bei  250^  in 
Röhren  ein.  Der  bräunliche  Röhreninhalt  beginnt  bei  60® 
zu  krystallisiren  und  verwandelt  sich  in  einen  festen  Brei 
von  weifsen^  nadelformigen  Krystallen.  Druck  ist  nicht 
bemerklich  beim  Oeffnen.  Bei  Anwesenheit  von  über- 
schüssigem Bromwasserstoff  lösen  sich  die  so  erhaltenen 
Erjstalle  im  Wasser  und  lassen  nur  eine  kleine  Menge 
eines  braunen  Harzes  ungelöst  zurück;  neutralisirt  man 
zum  gröfsten  Theil  mit  kohlens.  Natron  ^  so  fallen  die  Krj- 
stalle  aus  der  noch  sauren  Lösung  wieder  nieder.  Die 
Krystalle  lösen  sich  auch  in  Alkohol,  und  die  durch  Thier- 
kohle  entfärbte  Lösung  giebt  mit  Wasser  eine  starke  weilse 
Trübung,  die  sich  bald  in  den  Erjstallbrei  verwandelt. 
Der  Körper  hat  die  Formel  GiaHi^NjBri  und  entsteht  nach 
der  Gleichung  : 

€iÄoN,0  +  4HBr  =  H^O  +  G^tHaNjEr^. 

Er  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  beim  Erwärmen  damit 
schmilzt  er  zu  einem  farblosen  Oel,  wobei  sich  ein  Theil 
löst,  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  wieder  aus  ;  die  warme 
Lösung  reagirt  neutral  und  giebt  mit  Salpeters.  Silberoxjd 
keinen  Niederschlag.  Li  Weingeist  und  Aether  löst  er 
sich  leicht,  von  starker  Salpetersäure  wird  er  beim  Er- 
wärmen gelöst  und  nach  dem  Erkalten  tritt  eine  krjstalli- 
nische  Ausscheidung  ein. 

P.  Alexejeff  (1)  theilt  im  Anschlufs  an  Seine  frü- 
heren Untersuchungen  (2)  Folgendes  mit.  —  Zinkstaub, 
unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Kali-  oder  Natronbydrat, 
wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nürobenzol  ganz 
so  ein,  wie  Natriumamalgam.  —  Ebenso  kann  sehr  schnell 


(1)  Zeitschr.  Chcm.  1868,  497;  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  XII,  480; 
Chem.  CoQtr.  1869,  16;  Bull.  soc.  cliim.  [2J  XI,  159.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1864,  525;   f.  1867,  503. 
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Azobenzid  in  Hjdrazobenzid  umgewandelt  werden.  Die  ^«o*»«»«**- 
vom  überschüssigen  Zinkstaub  abfiltrirte  Lösung  setzt  farb- 
lose glänzende  Blättchen  von  Hjdrazobenzid  ab.  —  Dichlor- 
azoxjbenzid  giebt  bei  gleicher  Behandlung  farblose  Nadeln, 
wahrscheinlich  Dichlorhydrazobenzid.  —  Wird  Azobenzid 
trocken  destillirt,  so  zerfallt  es  in  Blausäure,  Anilin,  Benzol, 
Diphenyl  und  Kohle.  —  Das  von  Zinin  (1)  entdeckte, 
von  Schmidt  (2)  untersuchte,  leicht  lösliche  Reductions- 
product  des  Nitrazoxjbeuzids  zeige  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  Hofmann's  (3)  /SPhenylendiamin,  sei  also 
vielleicht  mit  diesem  identisch;  die  schwerlösliche  Base, 
die  gleichzeitig  entsteht,  habe  möglicherweise  die  Formel 
€uH,(NHt)N2e. 

E.  Schmitt  und  A.  Cook  (4)  ist  es  gelungen,  SO'^*^^^"^' 
wohl  das  Orthoamidophenol  (5)  als  das  Ämidophenol  (6)  in 
die  entsprechenden  Diazoverbindungen  überzuführen.  — 
Uebergiefst  man  die  salzs.  Amidophenole  mit  absolutem 
Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  übersättigt  ist,  so  lösen 
sich  dieselben  mit  Anfangs  iadigblauer  Farbe  auf,  die 
später  in's  Braune  übergeht;  man  kühle  mit  Eiswasser. 
Auf  genügenden  Zusatz  von  Aether  entsteht  milchige  Trü- 
bung und  allmälig  erstarrt  die  Masse  durch  Ausscheidung 
der  salzs.  Diazophenole ,  die  nach  Ejystallform  und  Lös- 
lichkeit durchaus  verschieden  sind.  Das  aalzs,  Orihodi- 
aeophenol  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln  und  ist 
in  Alkohol  schwer  löslich.  Die  andere  Diazoverbindung  bildet 
wohlausgebildete  farblose  HhomboMer,  die  in  Alkohol 
viel  leichter  löslich  sind ;  letztere  enthalten  Erystallwasser, 
was  sie  jedoch  an  der  Luft  bald  unter  Trübung  verlieren. 
Die  UeberfÜhrung   der  Amido-   in  die  Diazoverbindungen 


(1)  Jahrwber.  t  1660,  409.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  504.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1868,  421.  —  (4)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Gesellsoh.  I, 
67;  Zeitschr.  Chem.  1868,  480;  Ghem.  Gentr.  1869,  209;  Ball,  soa 
ohim.  [2]  X,  462.  —  (6)  Jahresber.  f.  1864,  428;  Tgl.  Kekul^  Lehr- 
buch III,  61.  —  (6)  Jahresber.  f.  1857,  458. 
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putophMo'.  geKngt  nur  bei  Anwendung  von  Salzen,   und   erhSlt  man 
stets  die  Diazokörper  in  Verbindung  mit  der  betreffenden 
Säure.      Die  Abscheidung   der  freien  Diazeverbindungen 
gelang  nicht.    -—    Die  Verbindungen    zerlegen   sich  sdion 
beim    Erwärmen    im   Wasserbade    unter    schwacher  Ver- 
puffung ;  beim  Behandeln  mit  Alkalien  entweicht  Stickstoff 
und  es  treten  secundäre  Zersetzungsproducte  auf;  mit  Jod- 
wasserstofifsäure    entstehen    sofort    unter  Entbindung  von 
Stickstoff  die  entsprechenden  Jodphenole ;    beim  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  entweicht  zwar  ebenfalls  Stick- 
Stoff;   doch  bilden   sich  nur  harzige  Producte.    Leicht  er- 
hält man  jedoch  die  Chlorphenole  durch  trockene  Destilla- 
tion der  Platindoppelsalze ;  die  beide  sehr  gut  krystallisiren. 
Aus  der  Orthodiazaverbindung  entsteht  das  von  Dubois(l) 
beschriebene  Chlorphenol;   das  aus  der  anderen  Diazover- 
bindung  erhaltene  Chlorphenol  war  bis  jetzt  noch  nicht  be- 
kannt.   Es  hat  einen  eigenthttmlichen ,  angenehm  aromati- 
schen Geruch,   siedet  zwischen  175  bis  180^  und  ist  eine 
dicke  ölartige  Flüssigkeit ,   die  nicht  loystallisirt   erhalten 
werden  konnte. 
iMknimin.  j.  Stcuhouse  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  der 

Salpetersäure  auf  Pikraminsäurej  um  die  widersprechenden 
Angaben  von  Girard  (3)  und  Pugh  (4)  einerseits  und 
Wohl  er  (5)  undCarey  Lea  (6)  andererseits  zu  prüfen. 
1  Th.  PikraminsäurC;  mit  3  Th.  siedender  Salpetersäure 
von  1;45  spec.  Gew.  übergössen^  löste  sich  rasch  und  es 
trat  sehr  heftige  Beaction  ein.  Das  Gemisch  wurde  später 
erwärmt  und  nach  10  Minuten  erkalten  gelassen.  Es  schied 
sich  eine  grofse  Menge  von  Erystallen  aus,  die  über  Schiefs- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  283.  —  (2)  Ghem.  Soo.  J.  [2]  VI,  150; 
Ann.  Ghem.  Phftrm.  GXLYIIi  869;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  8S2;  Ghem. 
Gentr.  1868,  788;  J.  pr.Ghem.  GIV,  256;  BuU.  soo.  ohim.  [2]  X,  258.— 
(8)  Jahresber.  f.  1858,  460.  —  (4)  Jahresber.  f.  1855,  534.  —  (5)  Bar- 
selius*  Jahresber.  IX,  245;  Pogg.  Ann.  Xm,  488.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1861,  637. 
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banmwolle  filtrirt,  auf  einem  porösen  Ziegelstein  getrocknet 
und  nach  mehrmaligem  Krystallisiren  aus  Weingeist,  bei 
der  Analyse  der  Formel  G6H2N4O5  entsprechende  Werthe 
gaben.  Die  Verbindung  stimmt  auch  in  ihren  physika- 
lischen Eigenschaften  mit  Griefs  Diazodinitrophenol  (1) 
€6HsNt(N9s)80  völlig  überein.  Aus  der  Mutterlauge 
wurde  Pikrinsäure  erhalten.  Beide  Producte  bilden  sich 
hierbei  je  nach  den  Umständen  in  wechselnder  Menge, 
daher  die  widersprechenden  früheren  Angaben. 

F.  Gau  he  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  Ton  nas- 
cirendem  Wasserstoff  auf  Dinitrophenyhäure.  Die  Dinitro- 
phenylsäure  stellte  Er  nach  Kolbe  durch  Mischen  von 
50  Grm.  Phenylsäure  mit  500  Grm.  Wasser,  Zugiefsen  von 
275  Grm.  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  und  gelindes 
Erwärmen  dar.  11  Grm.  dieser  Säure  mit  100  Grm.  Was- 
ser gekocht  und  auf  120  Grm.  Jodphosphor  gegossen,  lie- 
ferten einen  Brei  von  weifsen  Krystallnadeln,  die  mit  Aether- 
alkohol  gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol  mnkrystallisirt 
die  Zusammensetzung  des  jodwaaserstoffa.  Diamidobenzols 
zeigten  (G6H4 . 2  NHt  +  2  JH).  Daraus  erhielt  Er  durch 
Vermischen  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure 
neutrales  sehwefeU.  Diamidobenzol  (GeH« .  2  NHs  -f-  SO^Hg) 
in  schönen  rhombischen  Tafeln,  mit  2  Mol.  Krystallwasser, 
von  denen  sie  V4  unter  der  Luftpumpe  verlieren.  Durch 
Fällen  des  Jodwasserstoffs.  Salzes  mit  starker  Salzsäure 
und  Auswaschen  hiermit  erhielt  Er  das  Chlorwasserstoffs. 
Sah  (GeEU .  2  NHs  +  2  HCl)  in  weifsen  glänzenden  Nadeln, 
jedoch  nicht  ganz  jodfrei.  Diese  Salze  sind  wenig  bestän- 
dig. Sie  geben  mit  saurem  chroms.  Kali  oder  Eisenchlorid 
tief  dunkelrothe  Lösungen,  die  an  der  Luft  schmutzig- 
braune Flocken  abscheiden.    Die  freie  Base  konnte  durch 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  468.  —  (2)  Ann.  Ohem.  Fhum.  OXLVn, 
66;  J.  pr.  Chem.  CYI,  127;  Ghem.  Centr.  1869,  399;  Zeitschr.  Ghemi 
1869,  249;  BuU.  bog.  chim.  [2]  XI,  76. 


Plknunln* 
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Alkalien  weder  auf  nassem  Wege^  noch  dnrch  Schmelzen 
erhalten  werden  ^  da  stets  Zersetzung  eintritt  Hierdurch 
unterscheidet  sich  diese  Verbindang  characteristisch  von 
den  isomeren  Phenylendiaminen. 

Tri.»ide.  C  Heintzel  (1)  wiederholte  die  Rednetion  der  Pi- 

krinsäurc;  sowohl  nach  Seinem  eigenen  (2)  als  nach  Laut e- 
mann's  (3)  Verfahren^  und  hält  auf  Grund  neuer  Analysen 
Seine  frühere  Behauptung;  dafs  bei  Reduction  der  Pikrin- 
säure mit  Jodwasserstoffsäure  nur  die  Nitrogruppe  amidirt, 
die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  angegriffen  werde,  dafs 
also  das  Salz  des  Tnamidopltenoh  66Hs(9H)(NHs)8 .  (HJ)s 
entstehe,  gegen  Gau  he  (4)  aufrecht.  Er  bemerkt  hierzn, 
dafs  Gauhe  sehr  unreine  Pikrinsäure  verwendet  habe,  Er 
dagegen  sehr  reine,  vom  Schmelzpunkt  116^. 

fohddta  ^'   Rosenstiehl  (5)   berichtet  über  Paeudoioluidinj 

eine  neue,  dem  Toluidin  isomere  Base,  die  Er  aus  käuf- 
lichem Toluidin  [von  Co  upier  als  Flüssigkeit  in  den 
Handel  gebracht  (6)]  darstellte.  —  Dieses  käufliche  Tolui- 
din siedet  constant  bei  198^,  hat  die  procentische  Zusam- 
mensetzung des  Toluidins  und  liefert  mehr  rothen  Farbstoff, 
als  jedes  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin.  Kühlt  man 
das  flüssige  Toluidin  unter  0^  ab  und  setzt  einen  Tropfen 
Wasser  zu,  so  krystallisirt  das  gewöhnliche  Toluidin  aus; 
der  flüssig  gebliebene  Theil  zeigt  noch  den  Siedepunkt  von 
198^.  Der  flüssige  Theil  wird  in  oxals.  Salz  verwandelt 
und  dieses  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen.  Es  bleibt 
reines  oxals.  Toluidin  ungelöst,  in  Lösung  befindet  sich 
ein  aus  Aether,  Alkohol  und  Wasser  krystallisirbares  oxals. 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gresellflch.  I,  111;  Zeitschr.  Ghem.  1868, 
506;  Chem.  Gentr.  1869,  397.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  626.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1862,  354.--  (4)  Jahresber.  f.  1867,  626.—  (5)  Gompi 
rend.LXVIX,  45;  DiogL  pol.  J.  GLXXXIX,  893;  BuU.  soa  chim:  [2]  X, 
192;  Ghem.  Gentr.  1868,  977;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  557;  J.  pr.Ghem. 
GYI,  446.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  902. 


Oigaoisahe  Baien.  7^g 

Pseudoiolmdin ,  das  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  flüs- 
Biges  Psendotoluidin  liefert. 

Das  Psendotoltddin  ist;  frisch  über  geschmolzenes  Kali- 
hjdrat  destillirt;  farblos^  ftlrbt  sich  aber  nach  und  nach  an 
der  Luft;  es  ist  bei  —  20^  noch  flüssig;  riecht  dem  Tolui- 
din  fihnlich;  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,0002  (bei  16**;3)  und 
siedet  bei  198®  (bei  744  MM.  Druck).  Die  Analyse  ergab 
die  Formel  G7H9N;  welche  durch  die  Analyse  der  durch 
Erhitzen  des  ozals.  Salzes  über  100®  erhaltenen  Amidver- 

bindung  GieHuNjOs  =   GsOjJQg'l'g^jf  bestätigt  wurde. 

Letztere  krjstallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  langen 
seid^länzenden  Nadeln,  die  bei  120®  schmelzen  und  durch 
kochende  Natronlauge  in  Pseudotoluidin  und  Oxalsäure 
zerlegt  werden.  Beim  Schmelzen  verliert  diese  Amidver- 
bindung  noch  1  Mol.  Wasser  und  ^ebt  ein  in  Wasser  un- 
lösliches Amid;  das  bei  240®  unzersetzt  kocht.  Es  wird 
von  kochender  Natronlauge  nicht  zersetzt  Das  flüssige 
Toluidin  von  Coupier  enthält  ungefähr  36  pC.  Pseudo- 
toluidin, das  käufliche  Anilin  häufig  über  20  pC.  Das 
Pseudotoluidin  scheint  sowohl  vom  Meth jlanilin ,  als  vom 
Benzylamin  verschieden  zu  sein.  Die  Krjstallform  und 
die  Löslichkeit  des  salzs«  und  ozals.  Pseudotoluidins  wur- 
den mit  denen  der  entsprechenden  Anilin-  und  Toluidin- 
salze  verglichen.  Die  Formen  der  salzs.  Salze  sind  unbe- 
stinmibar ;  die  Grundform  des  oxals.  Pseudotoluidins  bildet 
ein  gerades,  die  des  entsprechenden  Toluidinsalzes  ein 
schiefes  rhombisches  Prisma.  Bu-e  Löslichkeit  ist  auf  100 
Th.  Wasser  129  bei  17®,7  für  das  salzs.  Anilin ;  37,5  bei 
15®,5  fbr  das  salzs.  Pseudotoluidin;  22,9  bei  11®  filr  das 
salzs.  Toluidin. 

Beim  Erhitzen  mit  Arsensäure  erzeugt  das  Pseudo- 
toluidin kein  Roth;  vermischt  man  es  aber  mit  reinem 
krystallisirtem  Toluidin,  so  giebt  es  eine  reichliche  Aus- 
beute an  rothem  Farbstofl^e,  welcher  mindestens  50  pC. 
Bosanilinsalz  enthält;   während  der  Beaction  destillirt  viel 


Paeudo- 
toluidla. 
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uÜaur^  ^ntZtn  über.  Wird  Pflendotolnidin  mit  Anilin  versetzt  und 
dann  mit  ArsenB&iire  behandelt,  so  liefert  es  eine  reichliche 
Menge  eines  dem  Fuchsin '  ähnlichen  rothen  Farbstofies, 
der  indessen  von  den  Rosanilinsalzen  durch  die  Löslichkeit 
seiner  Basis  in  Aether  und  die  gröfsere  Löslichkeit  seine« 
Chlorids  in  Wasser  abweicht.  Mit  chlors.  Kupfer  vermischt 
geben  die  Pseudotoluidinsalze  auf  Baumwolle  ein  schönes 
Schwarz;  welches  sich  dem  Violett  nähert. 

AI  fraise  (1)  glaubt  dagegen  durch  Versuche  nach- 
gewiesen zu  haben^  dafs  das  käufliche  feste  Toluidin  von 
Coupier  neben  Toluidin  auch  Anilin  enthalte. 

A.  Rosenstiehl  (2)  theilt  wiederholt  die  schon  frü- 
her (3)  angegebene  Modification  der  Bunge' sehen  Beao- 
tion  auf  Anilin  mittelst  Chlorkalk  und  Aether  mit  Wendet 
man  hierbei  statt  des  Anilins  Pseudotoluidin  an^  so  fiLrbt 
sich  das  Wasser  allmälig  gelb  und  d^  Aether  nimmt  eine 
schwach  gefiurbte  Base  auf ,  deren  Salze  schön  violettrolh 
gefilrbt  sind.  Decantirt  man  die  Aetherschicht  und  schüt- 
telt sie  mit  schwach  angesäuertem  Wasser;  so  nimmt  diefs 
die  Farbe  einer  Lösung  von  Übermangans.  Kali  an.  Die 
Reaction  ist  sehr  empfindlich  und  ermöglicht  den  Nachweis 
von  Pseudotoluidin  neben  Anilin  und  Toluidin.  Letzteres 
giebt  mit  Chlorkalk  keine  Reaction. 

Alle  Körper^  welche  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
Chlor  oder  activen  Sauerstoff  abgeben,  geben  mit  Anilin 
und  mit  Pseudotoluidin  sehr  intensiv  blaue  Färbungen^  be^ 
sonders  wenn  die  Schwefelsäure  mit  1  Mol.  Wasser  ver- 
dünnt ist.  Das  Toluidin  giebt  mit  diesen  Reagentien  keine 
Färbung.  Wendet  man  dagegen  Salpetersäure  als  Oxyda- 
tionsmittel aU;  so  geben  umgekehrt  Anilin  und  Pseudo- 
toluidin   bei    gewöhnlicher    Temperatur    keine    Färbung, 


(1)  AuB  Monit  Bcientif.  1867,  209  in  Cbem.  Gentr.  1868|  985.  • 
(2)  Gompt  rend.  LXVn,  898  ;  Dingl.  pol.  J.  CXC,  57  ;  Chem.  Centr.  1868, 
981;  Bnli.  soc  chim.  [2]  X,  200;  Zeitscbr.  Chem.  1868,  666;  Zeitsohr. 
analyt  Chem.  VIII,  78.  —  (S)  Jahresber.  f.  1867,  871. 
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während  Tolnidin  sich  rein  und  intensiv  blan  ftrbt.  Damit  ^^i^, 
die  Beaction  gelinge^  mub  man  das  Tolnidin  in  8chwefel- 
sXnrebihjdrat  lösen,  die  LÖBung  erkalten  lassen,  einige 
Cubikcentimeter  derselben  in  ein  trockenes  Beagirrohr 
giefsen  und  dann  einen  Tropfen  Salpetersäure  zusetzen. 
Die  JFärbung  tritt  binnen  einer  Secnnde  ein,  erhält  sich 
eine  Minute  lang  und  geht  darauf  in  Violett  und  Roth 
über.  Eb  lassen  sich  so  einerseits  kleine  Mengen  von  Sal- 
peters. Salzen  neben  Chloriden  und  chlors.  Salzen^  anderer- 
seits kleine  Mengen  von  Tolnidin  nachweisen.  In  einem 
Qemenge,  z.  B.  in  käuflichem  Aniliu;  entsteht  jedoch  hier- 
bei nicht  Blau,  sondern  eine  nach  der  Menge  des  Toluidins 
vom  Blutroth  bis  zum  Violettblau  yariirende  Färbung. 
Doch  sind  hierbei  alle  Chlorverbindungen  fem  zu  halten, 
da  schon  eine  Spur  derselben  hinreicht,  um  Anilin  bei 
G^^nwart  von  Salpetersäure  blau  au  ftrben. 


W.  Skej  (1)  beobaditete  die  Bildung  von  Schwefel-  '";"J" 
cyandoppelverbindungen,  in  Form  von  Niederschlägen,  beim 
Zusammenbringen  von  sauren  Lösungen  der  Alkaloide  mit 
Lösungen  von  Metallsalzen,  bei  Gegenwart  von  Schwefel* 
cyanwasserstoffsäure.  Am  besten  werden  hierzu  Lösungen 
von  Metallsalzen  und  Alkaloiden  von  solchem  Oehalt  ange- 
wendet, dafs  jede  einzelne  für  sich  durch  Schwefelcyan- 
wasserstofT  nicht  gefallt  wird.  Im  Allgemeinen  sind  diese 
Niederschläge  unlöslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Was- 
ser löslich,  leicht  in  Alkohol;  sie  werden  durch  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  nur  wenig  angegriffen,  durch  Alkalien 
dagegen  zersetzt. 


(1)  Chem.  News  XVn,  150,  184;  ZeitMhr.  Chem.  1868,  588. 
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rfl......      .    y^j^  j^^  Verbindangen  sind  folgende  erwfthnt  : 

SekwrftUfm - 5iryolwiii - Zmk,  geUtbS«,  entant  m  uidelftrmigeii  Kry- 

staUen ;  (7iiedk0il6er,  kryitallinifch,  in  Cyan- 
kaliam  löslich ;  Plalmt  dankelblauroth,  kry- 
Btalliniflch. 

•  Chinin 'Timk,  fest;    Platin,   gelb,    krystAllinisch ;    Oold, 

kttmig;  KiBen,  plMtiMh;  Wöifnm,  gelb- 
lich gelatiate. 

n  Aicofm-Zuiik,  kiyttaUinisch ;  OmcktUUr,  Zinn,  Oel;  Mo- 

lybdän, parpurrothes  Oel;  Ffofim,  dunkel- 
roth ,  krTstallinisch ;  Eisen ,  Oel ,  im 
dniobflcheinenden  Lldite  blutroth,  im  re- 
fleotirtoii  grfln;  Chrom,  halbfetta  poipor 
rothe  Masse.  (Die  fibiigen  Alkaloide  lie- 
fern flockige  oder  gelatinöse  Niederschlftge.) 

,  Atropin-Zink  und  Quecksilber,  Oele ;  Zinn,  halbfest;  Mo- 

lybdän,  dunkelrofhes  Oel;  Qeld,  rothe  Oel- 
tropfSsa. 

«  Merfhit^Zimk  und  2iiiii,  amotph;  OmeckeHher,  Oel;  JteM, 

roth,  öUuüg;  Ei$en,  plastisch.  (Mit  Qold- 
salz  keine  Fftllung.) 

^  Nareotin-Queehsilber,  krjstallinisch. 

B  Verairin-Zink,  Quecksilber,  Zinn  xmd  Mohfbddn,  gelatinös; 

Eisen,  blafsrofhe  Krjstalle. 

,  Caniin-Quedtsilher,  grfini  krystallinisdh. 

Auch  beobachtete  Skej,  dafs  beim  Vermischen  einer 
Zinksalzlösung  mit  einer  Schwefelcjanqnecksilberlösnng 
eine  Doppelverbindung,  Schwefelcyanzinkquecksilber;  als 
krjstallinischer  Niederschlag  sich  abscheidet,  der  in  Wasser 
fast  unlöslich  ist.  Wird  statt  Zink  Cadmium  oder  Zinn 
angewandt,  so  erfolgt  keine  Fällung. 
AMiiiti«.  W.  Hüb  seh  mann  (1)   verglich    englisches  Acontim 

mit  von  Ihm  selbst,  nach  Geiger  (2),  dargestelltem  schwet- 
terischem  Aeonitin.  —  Das  (schweizerische)  Aconitin  ist  ein 
amorphes  weifses,   etwas  grobkörniges,  nicht  am  Papier 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  12;  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVH, 
628;  Arch.  Pharm.  CXXXV,  266.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  VII,  276; 
BerseHus'  Jahresber.  XIV,  269. 
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haftendes  Pulver ;  von  stark  bitterem  ^  kaum  brennendem 
Geschmack.  Es  löst  sich  in  2  Th.  Aether^  in  2,6  Tfa. 
Chloroform;  in  4;25  Th.  Alkohol;  diese  Lösungsmittel  hin- 
terlassen es  als  amorphe  glasglänzende  Masse.  Kaltes 
Benzol  vereinigt  es  au  Harztropfen  und  löst  es  langsam 
auf.  Erhitzt  folgt  die  Lösung  schnell^  ohne  Ausscheidung 
beim  Erkalten.  In  kochendem  Wasser  wird  es  weich  und 
knetbar,  erhärtet  beim  Erkalten  zu  einer  spröden  Substanz. 
—  Das  (englische)  Pseudaconitin  ist  ein  feines  schmutzig- 
weifses  sehr  anhaftendes  Pulver,  von  Oeschmack  brennend, 
aber  ohne  Bitterkeit.  1  Th.  löst  sich  erst  in  über  100  Th. 
kochendem  Aether  und  hinterläfst  dabei  einen  braunen 
Bückstand.  Aus  der  Lösung  setzen  sich  weifse  Krjställ- 
chen  ab.  1  Th.  löst  sich  in  230  Th.  Chloroform,  in  20  Th. 
kochendem  Alkohol,  aus  welchen  Lösungen  es  ebenfSftlls 
krystallisirt.  Kaltes  Benzol  ftrbt  es  dunkel  und  läfst  es 
pulverig.  Beim  Erhitzen  löst  es  sich  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  theils  kristallinisch,  theils  als  gefUrbtes  Pul- 
ver aus.  In  siedendem  Wasser  bleibt  es  pulverformig, 
schmilzt  nicht.  Es  ftLrbt  concentrirte  Schwefelsäure  nicht, 
auch  nicht  bei  Zusatz  von  Salpeter. 

0.  Hesse  (1)  berichtet  über  das  dem  Chinin  isomere  c"«"*»- 
Chinidin  (2),  für  das  Er  den  Namen  Conchinin  vorschlägt 
Zur  Darstellung  des  Chinidins  wird  Chinoidin  mit  Aether 
extrahirt,  der  Aetherauszug  durch  Destillation  vom  Aether 
befreit  und  in  Schwefelsäure  gelöst.  Die  in  der  Wärme 
mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  wird  mit  Seignettesalz- 
lösung  völlig  ausgefallt  und  der  Niederschlag  von  Chinin- 
und  Cinchonidintartrat  mit  Seignettesalzlösung  ausgewaschen. 
Das  Fütrat  wird  mit  Thierkohle  behandelt  und  die  erwärmte 
und  verdünnte  Lösung  mit  der  genügenden  Menge  Jod- 


(1)  Ann.  ehem.  Phann.  GXLVI,  857;  Zeitscbr.  Chem.  1869,  88; 
Chem.  Centr.  1869,  378;  Ball.  boc.  ohim.  [2]  X,  493  ;  J.  pr.  Chem. 
CT,  417.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  404;  f.  1868,  448;  f.  1865» 
488;  f.  1866,  478. 
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cunidi».  icaliumlösung  Temetzt,  worauf  sich  beim  Erkalten  das 
Gkinidinjodhydrai  ausscheidet.  Der  Niederschlag  wird  ge- 
sammelt^  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit  Ammoniak  das 
Alkaloid  abgeschieden.  Diefs  wird  mit  Essigsäure  aufge- 
nommen, mit  ThierkoUe  entfärbt;  mit  Ammoniak  nieder- 
geschlagen und  schliefalich  aus  heifsem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  Das  Chinidin  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in 
grofsen  vierseitigen  glänzenden  Prismen  ab,  die  an  trocke- 
ner Luft  leicht  verwittem.  Beim  Eindampfen  der  alkoho- 
lischen Lösung  kann  man  leicht  eine  übersättigte  Lösung 
erhalten^  die  dann  bei  der  geringsten  Berührung  zu  einem 
Krjstallgewebe  erstarrt.  Dasselbe  erhält  man  beim  Ver- 
mischen der  heifsen  alkoholischen  Lösung  mit  viel  heifsem 
Wasser.  Aus  Aether  krystallisirt  es  in  Prismen,  Auch 
aus  kochendem  Wasser  läfst  es  sich,  wenn  auch  schwierig, 
umkrjstallisiren,  weshalb  Hesse  das  Pitayin  P  e  r  e tt i's  (1) 
für  unreines  Chinidin  hält.  —  1  Th.  Chinidin  löst  sich  in 
2000  Th.  Wasser  bei  16%  in  36  Th.  Aether  bei  W  und 
in  22  Th.  bei  20«,  sowie  in  26  Th.  80  pC.  Alkohol  bei 
20«.  Die  LösUchkeiten  der  verschiedenen  Basen  in  Aether 
sind  also  : 

Chinin  Chinidin      Cin<Aontdin    Cinchonin 

lThLerfard.\lbeilO<»    36  bei  10<»  —  878 bei  16« (Schwabe) 

Thle.  Aethorj2    ^      ßo    22    „     20«     76,4  bei  20«    371  ,  20^ 

Das  Chinidin  löst  sich  auch  etwas  in  Chloroform^  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff;  schmilzt  bei  168«,  verkohlt  bei 
höherem  Erhitzen^  jedoch  ohne  ein  Sublimat  wie  Peretti's 
Fitayin  zu  geben.  Mit  Chlor  und  Ammoniak  giebt  es 
grüne  Färbung  ^  auch  zeigen  die  sauren  wässerigen  Lö- 
sungen blaue  Fluorescenz.  Wird  es  mit  verdünnter 
Schwofelsäure  in  einem  verschlossenen  Gefafs  auf  100«  er- 
hitzt ^  so  geht  es  in  eine  amorphe  Modification  über,  die 
mit  Jodwasserstoff  ein   leicht   lösUches  unkrjstallisirbares 


(1)  Vgl.  Gmelin*8  Handbach,  VII,  zweite  Abth.,  1738. 
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Salz  bildet.  Auch  bildet  sich  ein  gelber  Ghinarindenfarb*  ^^i^^"* 
Stoff.  Mit  Wasser  scheint  es  mehrere  Hydrate  zu  geben. 
Die  Krystalle  aus  Weingeist  besitzen  die  Formel  GsoHgiNsOs 
-|-  2Vs  HgO;  an  trockener  Luft  entstehen  daraus  Krjstalle 
€toHs4Ns0j  4-  2HkO.  Das  neutrale  aalas.  Chinidin  wird 
in  langen  asbestartigen  Prismen  erhalten^  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  heifsem  Wasser;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (in  62,5  Th.  bei  10^),  noch  schwerer  in  Acther.  Es 
hat  die  Formel  GsoH^Njea  .  HCl  +  HjO.  Das  Platin' 
doppelsaU  G^HmN^G«  .  2HC1  +  PtC^  +  HeO,  Mt  aus 
der  salzsäurehaltigen  Lösung  des  vorigen  als  schön  eigelber 
Niederschlag;  in  Säuren  und  Wasser  fast  unlöslich.  Das 
neutrale  jodtoaaserstoffa.  Chinidin  GmHsiNsGs  .  HJ  &IIt 
aus  verdünnten  Chlorhjdratlösungen  mit  verdünnter  Jod* 
kaliumlösung  in  grofseu;  ans  Prismen  zusammengesetzten 
Krystallblättern,  aus  concentrirten  Lösungen  als  Krjstall- 
pulver;  aus  kurzen  Prismen  bestehend.  Es  ist  schwer  lös- 
Uch  in  Wasser  (bei  10«  in  1270  Th.)  und  Alkohol.  Das 
aaure  jodvcas8€r$toffs,  Salz  G^oHEiN^Gi .  2  HJ  -j-  3HaO 
krystallisirt  in  grofsen  goldglänzenden  Prismen ;  die  sich 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  lösen,  bei 
120^  unter  Wasserabgabe  braungelb  werden;  an  feuchter 
Luft  jedoch  ihre  gelbe  Farbe  wieder  erhalten.  Das  mI- 
p€iers.  Chinidin  GsoHsiNiGs  •  NG3H  scheidet  sich  aus  Was- 
ser in  kurzen  dicken  Prismen  ab;  bei  zu  raschem  Ein- 
dampfen erhält  man  es  als  Oel  und  zuletzt  als  farblosen 
Firnifs.  Es  löst  sich  in  85  Th.  Wasser  bei  15^  Neutrales 
achwefela.  Chinidin  2  GsoH84NtOs .  SG4H,  +  2H,G  bildet 
zarte  weifse  Prismen,  die  an  trockener  Luft  nicht  verwit- 
tern, sich  feucht  am  Licht  nicht  grün  färben,  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Wasser  (1  Th.  in  108  Th.  bei  lO*),  kaum  in 
Aether  lösen.  Das  /S-Chinin  v.  Heijningen's  (1)  erklärt 
Hesse   für   ein  Gemenge  von  Cinchonidin  und  Chinidin, 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  371,  874. 
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cbiBidi*.   qI^qq  g^  g^jj!  jf-Obinin ;  das  j9'Chininsulfat  sei  ziemlich  reines 
Cinchonidinsulfat^    das  j^-Chininsulfat    ein    Gemenge   von 
Chinidinsttlfat  und  wasserfreiem  Cinchonidinsnlfat  gewesen. 
Das   saure   Ohinidinsulfat   6soHuN,0, .  SOiHt  +  4  Hs9, 
durch  Auflösen  des  neutralen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten^   bildet  asbestartige  farblose  Prismen,  die  sich  bei 
10^  in  8;7  Tb.  Wasser  lösen.     Das  untersekweftigs.  Chinidin 
2  ^MH24NtOs .  StOsH,  +  2H»0  bildet  kurze  glasglänzende 
Prismen;  bei   10^  in  4,1b  Th.  Wasser  löslich.    Das  saure 
phosphors.  Salz  GsoH^iNiOs  .P94H8  schiefst  in  kurzen  Tier- 
seitigen,  von  Domen  begrenzten  Prismen  an,  die  sich  bei 
10^  in  131  Th.  Wasser  lösen ;  auch  in  Weingeist  ist  dieses 
Salz  ziemlich   schwer  löslich.    Das  neutrale  Chmidintartrai 
2  €2oHs4Ns02,  GiHeOe  -f~  ^t^  bildet  weifse  seideglänzende 
Prismeu;  bei  \b^  in  38,8  Th.  Wasser  löslich,  das  Bäartral 
6soHs4Ns92;  GiHeOe  -|-  3  H^G    besteht  aus  kurzen  perl- 
mutterglänzenden Prismen,  die  bei  etwa  100^  zu  einer  gelb- 
lichen Masse  schmelzen  imd  sich  bei  10^  in  4D0  Th.  Wasser 
lösen.      Das    weins,     Chinidin- Antimonoxyd    GtoHgiNsOtj 
€4H5SbOT  ~f~  ^  HsO,   durch  Ausfällen  der  neutralen  Salze 
in  wässeriger  Lösung  mit  Brechweinsteinlösung  erhalten, 
bildet  lange  seideglänzende  Kry stallnadeln,   bei  20^  in  540 
Th.    Wasser    löslich.      Das   neutrale    bermUins.    Chinidin 
2  6soH84N80a .  GÄGa  -f  SHjO  bildet  feine  weifse  Pris- 
men, die  bei  100^  schmelzen.    Das  essigs.  Chinidin  ist  eine 
zähe  synipöse  Masse;  v.  Heijningen's  essigs.  /?-Chinin 
war  krjstallinisch  und  wahrscheinlich  das  Cinchonidinsalz. 
Das  ferrocyanwasserstoffs.  Chinidin  wird  in  schönen  gold- 
gelben Prismen,   bei  stärkerer  Conoentration  als  Nieder- 
schlag erhalten,   verhält  sich  also  gerade  wie  Cinchonin, 
das  Bill  damit  unterscheiden  zu  können  glaujbte. 

uiMbosidia.         Hesse  (1)  giebt  an,  dafs  beim  Erhitzen  des  neutralen 


(1)   Ann.   Chem.  Pharm.   CXLVII,    241;    J.  pr.  Chem.  CVl,   62; 
BoU.  BOG.  chim.  [2]  XI,  175. 
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(Xnchonidintartrats  (1)  mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  ^•*^*""*"- 
und  Eintragen  von  Weinsäure  bis  zur  fast  völligen  Lösung 
man  Erjstalle  des  Salzes  GsoHuNsO,  2  GiHeOe  +  3  H,0 
erhält.  Durch  kaltes  Wasser  wird  es  allmälig  zersetzt; 
durch  kochendes  Wasser  erhält  man  sogleich  kleine  Pris^ 
men  des  neutralen  Tartrats  26soH24N80^  GiHeOe  4~  2HsO. 
Die  neue  Verbindung  verliert  bei  120^  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  bei  ITO^'  ssu  einer  gelben  Flüssigkeit^  die  sich 
bald  dunkler  färbt ,  wobei  die  Base  in  die  amorphe  Modi« 
fication  übergeht  Durch  Behandlung  der  sauren  Lösung 
mit  Thierkohle  erhält  man  (doch  wohl  erst  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  oder  Natron?)  das  amorphe  Cinchonidin 
völlig  farblos ;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  farbloser  Fimifs;  der 
mit  Salzsäure  Kohlensäure  entwickelt  Es  treibt  Ammoniak 
aus  Verbindungen  auS;  ist  also  eine  viel  stärkere  Base  als 
die  ursprüngliche  Substanz ;  und  gleicht  dem  amorphen 
Cinchoniu;  mit  dem  es  vielleicht  identisch  ist  Seine  neu- 
trale Salzlösung  wird  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung 
nicht  gefällt  Weinsäure  hindert  die  Fällung  des  Cincho- 
nidins  durch  Ammoniak  nicht  und  bildet  mit  den  übrigen 
drei  Chinabasen  keine  vierfachsauren  Salze. 

J.  Job  st  (2)  stellt  citronens.  Chinoidin  in  Blätterform  *'''*""^'**'- 
dar.    Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser^  veriSüchtigt  sich  beim 
Verbrennen  vollständig  «und  ist  in  verschlossenen  Gef&fsen 
leicht  unverändert  aufzubewahren. 

E.  Bennard  (3)  beschreibt  Seine  Versuche  zur  Dar^ "^"■''""*"- 
Stellung  von  Eyoscyamin  aus  BilsenkrautsaameU;  die  jedoch 
nur   sehr  geringe  Ausbeute  in  Gestalt  einer  gelblich  ge- 
färbten zähen  Masse  ergaben. 


(1)  Hesse  Dennt  diese  dem  Cindbonin  isomere  Base,  wie  diefli 
Mher  in  Deutschland  gebrftachlich  war,  CAmtefm;  wir  beseichnen  sie 
mit  Pastenr  (Jahresber.  f.  1868,  473)  als  CmcAofiMlii*.  —  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  XXX,  74.  —  (3)  Arch.  Pharm.  CXXXUI,  79. 
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MTcruiui.  E.  ßeichardt  (1)  theilt  Weitwes  tLber  das  JU^rcu* 
rtalin  (2)  mit.  —  Es  findet  sich  auch  in  Mercurialia  peren- 
nis  und  ist  mit  dem  Methylamin  GHftN  isomer.  —  Zur 
Trennung  des  Mercurialins  von  Ammoniak  empfiehlt  Er 
das  ammoniakhaltige  schwefeis.  Mercurialin  mit  Wasaer, 
überschüssigem  Kali^  Natron  oder  Kalk  zu  erwärmen  und 
ununterbrochen  Kohlensäure  darüber  zu  leiten.  Der  das 
Destillat  weiter  ftLhrende  Gasstrom  tritt  in  2  bis  3  leere 
Flaschen,  deren  erste  sich  bald  erwärmt  und  alles  kohlena. 
Ammoniak  abgiebt,  während  das  Mercurialin  zurückbleibt 
Auch  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeiten  auf  dem  Wasser- 
bade lä&t  sich  das  kohlens.  Ammoniak  vertreiben^  doch 
mufs  dann  das  Eintrocknen  vermieden  werden.  Man  ver- 
wandelt das  kohlens.  Salz  zweckmäfsig  sofort  in  Chlorid 
oder  Oxalat  Wird  das  trockene  salzs.  Salz  mit  über- 
schüssigem Kalk  destillirt,  so  entweicht  bei  ungeÜLhr  100^ 
Mercurialin  gasförmig ,  bei  140^  erscheint  es  in  ölartigen 
Tropfen.  Benutzt  man  £ur  Isolirung  Aether  oder  destillirt 
im  Wasserstoffstrom;  so  geht  viel  Mercurialin  seiner  Flüch- 
tigkeit halber  verloren.  — -  Das  freie  Mercurialin  bildet  mit 
Salzsäure  weifse  Nebel;  frisch  dargestellt  reizt  es,  auch  in 
ganz  reinem  Zustande,  die  Augen  zu  Thränen  und  ist  von 
entschieden  narcotischer  Wirkung.  Die  ölartige  Flüssigkeit 
ist  anfangs  farblos,  bräunt  sich  aber  bald  und  verharzt. 
Das  oxals.  Mercurialin  (GHsN)» .  GjOiHa  krystallisirt  in 
schiefen  rhombischen  Säulen,  öfters,  besonders  bei  langsamer 
Fällung  mit  Alkohol,  auch  in  sechsseitigen  Prismen,  ist  sehr 
haltbar,  weifs,  fettig  anzufühlen  und  hygroscopisch.  Das 
Platindoppehah  GHsN.  HCl.PtClj  krystallisirt  in  goldgelben 
sechsseitigen  regelmäfsigen  Blättchen.  Es  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  das  Ammoniaksalz,  so  dafs  man  bei  con- 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIY,  301;  Aioh.  Phann.  CXXXVI,  55;  Bull. 
BOG.  chim.  [2]  XI,  169;  Zeitaohr.  Chem.  1868»  784.  —  (2)  Jahrosber. 
f.  1863,  457. 
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centrirtorlEltlssigkeit  auch  so  den  Ammoniakgehalt  erkennen  »«<'<»'i*^t" 
kann.  Mercnrialinlösung  bleibt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
klar,  ftLgt  man  aber  starken  Alkohol  hinzu  ^  so  erscheinen 
sofort  die  Krystalle  des  Mercurialindoppelsalzes.  In  Aether 
und  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslieh.  —  Das  h&hlens, 
Mm^curialm  entsteht  bei  Neutralisation  mit  Kohlens&ure 
und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  (zuletzt  im  Vaeuum)  als 
weifses  Salz  von  sehr  intensivem  Mercurialingeruch.  — 
Das  salzs.  Salz  (Chlorid)  GH5N.HGI  ist  leicht  z^iefslich, 
löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol;  krjstallisirt  in 
regulären  Formen^  e£Boresdirt;  ist  weniger  flüchtig  als  Sal- 
miak; die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  —  Das 
eckwefeU.  Salz  (GHsN)» .  S&iHs  krptallisirt  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln;  zieht  Feuchtigkeit  aS;  ist  leicht  löslich 
in  Wasser;  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Das  Salpeters. 
Mercurialm  krystalliMrt  in  langen  fsu'blosen  Prismen  und 
ist  leiidit  zerfliefslich. 

Vermischt  man;  nach  A.  W.  Hof  mann  (1);  eine  BtT«««"««- 
kalt  gesättigte  Lösung  von  Strychnin  in  starkem  Alkohol 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelammonium; 
weiche  freien  Schwefel  enthält;  so  erscheinen  bald  in  der 
Flüssigkeit  glänzende  Erystallflitter  und  nach  12  Stunden 
sind  die  Wände  des  OefiLfses  mit  schönen  orangerothen 
Nadeln  bedeckt;,  die  nach  dem  Abgiefsen  der  Mutterlauge  mit 
kaltem  Alkohol  abgewaschen  werden.  Sie  sind  in  Wasser; 
Alkohol;  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  vollkommen  un- 
löslidi.  Sie  sind  die  Verbindung  von  1  Mol.  Strjchnin  mit 
1  MoL  eines  Wasserstoffhypersulfids  HgSs  '^^^  der  Formel 
CsiHttNsOa .  HtSt-  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wer- 
den sie  entfärbt  und  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  schei- 
den sich  farblose  durchsichtige  Oeltropfen  von  Wasserstoff- 
hjpersulfid  auS;  während  die  Lösung  schwefeis.  Strychnin 
Enthält.  —  Aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  2,03  Ghm. 


(1)  Ber.  d.  dentBch.  ehem.  Gesellsch.  1868 ,  81 ;  TgL  S.  157. 
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Birj^niM.  Staychnin  worden  2^7  Qrm.  rothe  Kiystafle  erhalten,  d.  1l 
87,2  pC.  der  theoretischen  Menge«  —  Chinin,  Cinchonin, 
Bradn  nnd  mehrere  ähnliche  Substanzen  gaben  keine  ent- 
sprechende Verbindung. 

H.  How  (1)  bespricht  A.  W.  Hofmann' s  Mittha- 
long  über  die  Einwirkung  von  Schwefelammoniom  auf 
Strychnin  (S.  755)  und  ^obt  bei  seinen  früheren  Unter* 
sochungen  (2)  diesen  Körper  schon  nnter  den  Hiänden  gehabt 
zu  haben«  Er  giebt  an,  dab  sich  bei  der  Einwirkong  des 
Schwefehunmoniums  auf  Strychnin  aofser  dem  Stiychnin- 
wasserstoffhTpersolfid  ond  dem  onterschwefligs.  Strjchnm 
noch  ein  dritter  gelber  Körper  ^cSbildet  habe,  der  sich 
aus  heüker  alkoholischer  Lösong  beim  Erkalten  halbkry* 
stallinisch  absetze. 

Cloetta  hatte  früher  (3)  gezeigt,  dafs  das  Sfr^cAntn 
der  Fäulnifs  soweit  widersteht,  dafs  es  noch  nach  11  Vs  Mo- 
naten in  faulenden  Thiersubstanzen  nachgewiesen  werden 
konnte.  Bieckher  (4)  wies  nun  durdi  Untersuchung 
einer  vor  11  Jahren  bereiteten  Mischung  von  5  Ghran  Sal- 
peters. Strychnin  mit  Vi  Pfund  gehackter  Leber -Milz  und 
Herzmuskel,  die  durch  Fäulnüs  völlig  verändert  war,  un- 
verändertes Strychnin  nach. 
vHhju  A.  Crum  Brown  und  Th.  B.  Fräs  er  (5)  haben  die 

•tryehnln.  ^^ 

physiologische  Wirkung  einiger  durch  Vereinigung  ,mit 
Methyljodid  in  AmmoniumbcLsen  verwandelten  giftigen  Al- 
kaloide  (Nitrilbasen)  auf  den  thierischen  Organismus  (Ka- 
ninchen) studirt.  Sie  fanden  dabei,  dafii  diese  Ammonium- 
basen eine  weit  (60-  bis  150  mal)  schwächere  Wirkung 
zeigen,  dafs  aber  namentlich  dieselbe  eine  ganz  andere 
ist,  als  die  des  ursprünglidien  Alkaloids.    Stryehmnmediyl' 


(1)  Chem.  NewB  XVHI,  232.  —  (2)  Jaliz«fb«r.  f.  1854,  616;  f. 
1855,  571.  —  (3)  Zeitschr.  analyt  Chem.  V,  265.  —  (4)  N.  Jahrb. 
Pharm.  XXIX,  1;  Yierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  XVII,  189.—  (5)  Joim. 
of  Anatomy  and  Physiologj  II,  224;  TransactioiiB  of  the  Royal  Soo.  of 
Edinburgh,  XXV;  Chem.  News  XVII,  282. 
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oäid  bringt  keinen  Starrkrampf,  sondern  im  Gegentheil  .t^*!;?;/;. 
Lähmung  (wie  Curare)  hervor.  20  Grains  (engl.)  waren 
bei  subcutaner  Injection  die  lethale  Dosis  für  ein  Kanin- 
chen, 30  Grains,  in  den  Magen  gebracht,  hatten  keine 
Wirkung.  Da«  Bulfat  des  Methylstrychnins  war  weit 
wirksamer,  doch  trat  der  Tod  erst  nach  Injection  von 
1  Grain  ein.  Schwefels.  Meihylbruoin  wirkte  in  ähnlicher 
Weise,  doch  bedurfte  man  27«  Grains  zur  lethalen 
Wirkung.  Thehain  -  Mßihyljodid  konnte  in  verdünntem 
Weingeist  gelöst  in  Dosen  von  6  Gnuns  subcutan  ohne 
Wirkung  einem  Kaninchen  gegeben  werden ;  bei  10  Grains 
erfolgte  Paralyse  und  hierauf  Tod.  Codein-Methyljodid  konnte 
in  Dosen  bis  15  Grains  ohne  tödliche  Wirkung  injicirt 
werden.  Morphin- Methyljodid  konnte  in  Wasser  suspendirt 
in  Dosen  von  20  Grains  einem  Kaninchen  injicirt  werden 
ohne  jede  Wirkung.  Schwefels.  Methylmorphin  bewirkte 
in  der  Dosis  von  8  Grains  Paralyse,  aber  erst  10  Grains 
war  die  tödliche  Dose.  Nicotin  -  Methyljodid ^  eine  in  Was- 
ser gut  lösliche  Substanz,  bewirkte  erst  in  der  Dose  von 
20  Grains  bei  der  subcutanen  Injection  den  Tod. 

F.  Jolyet  und  Andral  Cahours  (1)  haben  etwa 
gleichzeitig  berichtet,  dafs  bei  subcutaner  Injection  von 
Strychnin- Methyl-  oder  -Aethyljodid  bei  Fröschen,  eine 
der  des  Curare  ähnliche  Wirkung  eintritt,  die  doch  zum 
Theile  auch  der  des  Strychnins  sich  nähert,  insofern  auch 
freiwillige  Zuckungen  eintreten.  Brown  und  Fräser (2) 
schreiben  letztere  Wirkung  einer  Beimengung  von  unver- 
ändertem Strychnin  zu. 


(1)  Compt.  rend.  LXVII,    904.  —    (2)   Compt  rend.  LXVII,  1266. 
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hjillti  W.  L.   Clasen  (1)  nnteraiichte  die  Einwirkiing  des 

Rohn«ek«r.  YtTaMen  und  venchiedener  neutraler  SalzlöBimgen  auf 
Bohnucker  (2).  Hierzu  diente  gute  Baffinade^  deren  Oe- 
halt  an  chemigch- reinem  Zucker  vorher  ermittelt  wurde. 
Die  Zuckerlösungen  wurden  durchflchnittlicfa  lOprocentig 
gewählt  y  die  angewandten  Salze  wurden  nur  in  geringen 
Mengen  zugesetzt.  Normalmenge  =  100  CC.  Zuckerlösung 
zu  0,2  Ghm.  Gjps.  Die  Bestimmung  des  Zuckers  geschah 
mittelst  eines  Ventzke-Soleir  sehen  Polarisationsappa- 
rates. Die  veründerten  Zuckerlösungen  wurden  auf  ihre 
Beactiou  mit  Lackmnspapier  geprüft;  die  Veränderung 
wurde  sowohl  mittelst  des  Polarimeters,  als  nutteist  der 
Fehling'schen  Lösung  bestimmt  —  Es  wurden  im  Gan- 
zen drei  Versuchsreihen  angestellt  und  bei  diesen  sowohl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  offenen  mit  Papier  be- 
deckten Gläsern,  als  beim  Erhitzen  auf  verschiedene  Tem- 
peraturen beobachtet  Die  Einwirkung  wurde  nie  länger, 
als  5  Tage,  fortgesetzt,  da  nach  dieser  Zeit  Schimmel- 
bildung begann.  Bei  den  angeführten  Versuchen  wurde 
solche  nie  bemerkt.  —  Als  Besultat  dieser  Versuche,  be- 
züglich deren  auf  die  Abhandlung  verwiesen  sei,  giebt 
Clasen  an :  1)  Bohrzucker  wird  durch  reines  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Eintreten  einer  bemerkbaren 
Püxbildung  allmälig  spurweise  in  Glucose  übergeführt 
(z.  B.  nach  drei  Tagen  waren  0,2  pC.  verwandelt) ;  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  einer  verdünnten  Bohrzuckerlösung 
sofort  nach  der  Darstellung  gegen  100^  tritt  keine  Ver- 
änderung des  Zudcers  ein.  2)  Einige  Salze,  z.  B.  Gjps, 
Gjps  und  Chlorammonium,  Salpeters.  Kali,  verhindern  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Bildung  von  Glucose,  wäh- 
rend andere,  z.B.  schwefeis. Magnesia,  dieselbe  nicht  voll- 
ständig zu  verhindern  v^^mögen,  jedoch  die  Einwirkung  des 
Wassers  zu  schwächen  scheinen.    3)  Werden  mit  gewissen 


(1)  J.  pr.  Chem.  CHI,  449.  —   (2)  YgL  Jahresbor.  f.  1S58,  485. 
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Salzen  verfletzte  Bohrzuckerlö&nngeiiy  nach  mehrtägigem  ""'"■"'^•' 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur^  einige  Stunden  auf 
88®  erhitzt,  so  tritt  gewöhnlich  eine  etwas  stärkere  Um- 
setzung in  GluGOse  ein,  so  bei  Gyps,  Salpeters.  Kali  und 
schwefeis.  Magnesia.  —  Die  stärkste  Einwirkung  zeigte 
hierbei  Ojps  und  Chlorammonium  zugleich  enthaltendes 
Wasser,  wobei  gleichzeitig  in  Folge  der  Bildung  eines 
sauren  Salzes  (da  sich  Ammoniak  Terflüchtigt)  die  Zucker- 
lÖBung  schwach  saure  Beaction  annahm.  4)  Mit  Salzen 
versetsste  Bohrzuckerlösnngen,  welche  sofoH  nach  tkrer  Bar- 
sieitung  mehrere  Stunden  auf  88^  erhitzt  wurden ,  zeigten 
nur  bei  Combination  von  Oyps  und  Chlorammonium  Glu- 
cosebildung ;  keine  Einwirkung  zeigten  Gjps,  Chlomatriumy 
Chlomatrium  und  Gyps. 

G-räger  (1)  theilt  eine  Beifae  von  Versuchen  mit,  in 
denen  Er  den  Grad  der  Umwandlung  von  Bohrzuoker  ih 
Traubenzucker  (richtiger  Invertzucker)  mittelst  verdünnter 
Weinsäure  bei  Gegenwart  von  Weingeist  untersuchte. 
Wir  begnügen  uns  anzuführen,  dafs  in  Lösungen,  die  ^ 
oder  10  per  Mille  Wemsänre  enthalten,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  sehr  langsam,  bei  höherer  Temperatur, 
z.  B.  45^,  rascher  die  Umwandhmg  erfolgt  In  einer  wein^ 
artigen  Mischung  von  10  Th.  Weingeist,  10  Th*  Bohrzncker, 
1  Th.  Weinsäure  und  79  Th.  Wasser  waren  nach  14  Wo- 
chen (bei  etwa  18^)  93  pC.  des  angewendeten  Zuckers 
in  Invertzucker  verwandelt. 

Weit  rascher  erfolgt  die  Umwandlung  in  d^n  Wein 
selbst,  doch  verUert  der  Wein  die  Fähigkeit  der  raschen 
■Verwandlung  von  Bohrzucker  in  Traubenzucker  durch 
Erwärmen  (2)  auf  60  bis  l(fi. 

A.  Claus  (3)  prüfte  die  Angaben  Beichardt's  (4) 


Trauben« 
■uckar* 


(1)  N.  Jidirb.  Pharm.  XXIX,  294,  —  (2)  Vgl.  Patteur  in  Jah- 
.fesber.  f.  1865,  827.  —  (3)  Ann.  Chem.  Pbann.  CXLVII,  114;  Chem. 
Centr.  18S8,  566;  J.  pr.  Chem.  CVI,  125;  Zeitaelir.  Chem.  1869,  162; 
BuU.  800.  cbim.  [2]  XI,  157.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  576. 


9AQ  Orgsniflohe  Ch«mie. 


lU>er  die^  bei  der  Zeneüsung  des  TraubeiunickOTS  in 
alkalischer  Lösung  durch  Eupferoxyd  entstehende  S&ore. 
Frisch  gefiiUtes  Eupferoxjd  wurde  mit  Traubenzucker« 
lösung  und  wenig  Kalilauge  gemischt^  Ton  2^it  zu 
Zeit  geschüttelt  9  und  sobald  die  alkalische  Beaction 
verschwunden  war,  mit  neuer  Kalilauge  yersetzt  Dann 
wurde  die  rothe  Flttsngkeit  abfiltrirt,  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert und  mit  Bleizuckerlösung  ge&llt ;  der  weiTse  Nie- 
derschlag wurde  nach  dem  Auswaschen  rasch  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  und  das  schwach  gelbe  Filtrat  unter 
40^  0.  Tom  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  und  genau  mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium 
geftUt  Beide  Salze  sind  schwach  grau  gefärbt  und  an- 
scheinend krystallinisch;  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
werden  sie  rein  weifs;  bei  100^  werden  sie  nicht  ssersetzt 
und  verliert  das  Barjtsalz  noch  8  pC*  Wasser.  Aus  den 
Analjsen  ergeben  sich  die  Formeln  GaG-GsHtG«  und 
BaOGsHaOi  :  es  sind  die&  Sahse  der  Tartronsäure  von 
Dessaignes  (1),  die  Deichsel  (2)  durch  Beduction 
von  Mesozalsäure  mit  Natrium  erhalten  hat  Die  Säure 
ist  eine  Oxjmalonsäure,  mit  d^ren  Formel  GsHaO»  auch 
die  Analysen  der  Gummisäure  (GsHsOb)  ^on  Beichardt 
jnemlich  genau  stimmen.  Sie  ist  in  Aether  schwer  löslich 
und  krjstallisirt  daraus  in  Säulen,  die  in  Alkohol  und 
Wasser  leicht  zerfliefsen,  aus  welch'  letzterem  sie  jedoch 
leicht  umkrystallisirt  werden  können. 
miroghieoM.  Di^  Nitrirung  des  Zuckers  gelingt  ^  nach  M.  Carey 
Lea  (3);  nicht  so  leicht  als  die  der  Cellulose;  sie  erfordert 
Anwendung  stärkerer  Säuren  und  niederer  Temperaturen. 
Der  Zucker  (4)  scheint  sich  zuerst  zu  lösen  und  dann, 
wieder  in  Form  einer  grauen  teigartigen  Masse  abzuschei- 
den; die  durch  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  befreit 

(1)  JahMber.  f.  1852,  476;  l  18H  B96.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864, 
«41.—  (8)  Sffl.  Am.  Jw  [2]  XLV,  881;  J.  pr.  Cliem.  CY,  191;  Zeitnhr. 
Chem.  1868,  582;  BoU.  soc.  dum.  [2]  X,  506.  —  (4)  £b  kt  nicht  an- 
gegeben, welche  Zuckerart  hierbei  verwendet  wurde. 
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imd  weiffl  eriialten  werden  kann.  Bei  Anwendung  von  "*"•»'"•**•• 
Salpeter  nnd  Schwefelsäure  wurden  nur  2  bis  3  pC.  Zucker 
nitrirt.  LäTst  man  ihn  jedoch  in  der  Kälte  unter  öfterem 
Mischen  mit  Schwefelsäure  und  concentrirter  Salpetersäure 
stehen;  so  erhält  man  eine  beträchtlidbe  Menge  Nitroglucose. 
Der  gestofsene  Zucker  wird  mit  2  Th.  rauchender;  2  Th. 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  und  2  Th.  Salpetersäure  von 
1;5  spec  Gew.  zu  einem  dünnen  Teige  angerührt.  Sobald 
sich  die  Nitroglucose  in  teigigen  Massen  abscheidet;  wird 
sie  mit  einem  Spatel  herausgenommen  und  in  Wasser  ein- 
getragen* Auf  weiteren  Zuckerzusatz  entsteht  noch  Nitro- 
glucose; doch  weniger.  Die  Nitroglucose  muTs  augenblick- 
lich durdi  Kneten  mit  Wasser  Ton  Säure  befreit  werden; 
da  sie  sonst  (schon  nach  10  bis  15  Minuten)  grünlich  wird 
und  sich  zu  zersetzen  beginnt  Besser  noch  löst  man  die 
rohe  Masse  in  einem  Gemisch  Ton  Alkohol  und  Aether 
und  giefst  diese  Lösung  unter  beständigem  lebhaftem  Rüh- 
ren in  Tiel  kahes  Wasser.  —  So  erhalten  ist  die  Nitroglu- 
eo$e  ein  weifser  glänzender  Körper;  bald  krystallinisch; 
bald  amorph.  Am  besten  wird  sie  unter  Wasser  auf- 
bewahrt; wobei  sie  allmälig  erhärtet  und  bald  in  eine 
amorphe,  bald  in  eine  kömig^krystallinische  Masse  Über- 
geht. In  Wasser  scheint  sie  völlig  unlöslich  zu  sein,  in 
ein^m  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  ist  sie  so  löslich 
als  Zucker  in  Wasser.  Sie  detonirt  nur  schwach;  ange- 
zündet verbrennt  sie  mit  schwadier  Flamme.  —  Eine  Zer- 
setzung in  erwärmter  alkoholischer  Lösung  (Monckhover) 
konnte  Lea  nicht  beobachten. 

W.  Henne  borg  (1)  fand  die  Angabe  Ritter's  (2);  c«n«ioM. 
daft   die   nach  Schulzens   Methode    dargestellte   Cellu- 
lose  chlorhaltig  sei;  durch  Versuche  von  S.  Kühn  und  H. 
Schnitze  nicht  bestätigt.  -^  Das  einzuhaltende  Verfahren 


(1)  AniL  Chem.  Fhnrm.  OXLVI,  180;  J.  pr.  Chem.  dV,  506; 
Chem.  Centr.  1668,  704.  —  (8)  Om6lin*s  oigta.  CSieima  IT,  577; 
Kolbe,  oxgan.  Chemie  IH,  aweite  AMh.,  S.  8. 
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MiaiM«.  j^f  .  i  Gewiohtstheil  Trockensubotams  des  vorher  mit  Waa* 
9er,  Weingeist  und  Aether  extrahirten  celhiloBehaltigen 
Materials  wird  12  bis  14  Tage  lang  bei  höchstens  15^  C. 
mit  Vio  Gew.-Th.  chlors.  Kali's  and  12  Gew.- TL  Salpeter- 
jiäure  von  1;10  spec.  Oew.  im  verstöpselten  Glase  macerirt 
Hierauf  wird  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  zuerst  mit 
kaltem;  dann  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen.  Der  In- 
halt des  Filters  wird  hierauf  etwa  '/«  Stunden  bei  circa 
60^  mit  schwacher  Ammoniakflüssigkeit  (1  Th.  käuffiches 
Ammoniak  auf  50  Th.  Wasser)  verdünnt.  Die  Masse 
wird  dann  wieder  auf  das  Filter  gebracht^  mit  kalter  Am- 
moniakflüssigkeit  nachgewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  aV 
läuft;  und  hinterher  nach  einander  mit  kaltem  und  heÜBem 
Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  vollständig  ausgeaüfat 
In  den  m  gewonnenen  Producten  fand  man  zwar  stets 
noch  einen  geringen  Gehalt  an  Stickstoff  (Beste  von  Albor 
minstoffen);  dagegen  durchaus  kein  Chlor.  Die  Gellulose 
ist  viel  reiner;  als  die  nach  gewöhnlicher  Meitkode  erhaltene. 
Auf  eine  Mittheilung  von  Pa7en(l);  worin  Er  näher 
beschreibt;  wie  es  Ihm  gelungen  ist;  aus  der  Epidermis 
von  Kartoffeln  durch  successive  Behandhing  mit  Kalilauge, 
verdünnter  Salzsäure;  Essigsäure;  Wasser;  Weingeiet  und 
Aether  reine  CeUuloss  darzustellen;  können  wir  nur  ver^ 
weisen. 
Hoi.g.wf.  E.  F  r  e  m  y  und  T  e  r  r  e  i  1  (2)  unterscheiden  drei  nähere 
Bestandtheile  des  Holzgewebes  (im  Eichenholz);  welche  sich 
von  einander  trennen  lassen.  1)  Die  jetzt  als  Holncytieula 
(cuticule  ligneuse)  bezeichnete  Substanz;  welche  durch  äire 
Unlöslichkeit  in  Schwefelsäure  (mit  2  Aeq.  Wasser);  ihre 
leichte  Löslichkeit  in  Ghlorwasser  und  in  Salpetersäure 
charakterisirt  ist    Sie  ist  mit  der  Cuticala  der  Blätler  (3) 


(1)  Compt  rend^LXVI,  609;  BaU.  boc.  chim.  [2]  X,  156.  — 
<2)  Compt.  jrend.  LXVI«  456;  BiiU.  tot.  ohim.  [2]  IX,  4a6.;  Chem. 
Oentr.  1868,  616 1  Zeitsobr.  analyt  Chem.  Vü,  282.  ^  C8)  JahioBber. 
f.  1859,  536. 
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sieht  ideütisehy  aber  zeigt  viel  Analogie  damit.  2)  Die  "'''^*'*^' 
mcruatirtnden  Buhstanzen  ^  welche  indessen  nicht  als  eine 
eintsig^  Substanz  anzusehen  sind,  sondern,  nachdem  sie  yon 
den  anderen  Körpern  getrennt  sind,  ans  drei  Theilen  bestehen^ 
n&mlich  eiaem  in  Wasser  löslichen  Theil ,  einem  in  Kali- 
lauge löslichen  Theil  und  einem  dritten  Körper^  der  nach 
der  Behandlung  mit  Chlor  in  Kali  löslich  wird.  Sie  wer- 
den durch  Schwefelsäure  geschwärzt^  lösen  sich  in  Ghlor- 
wasser  nicht.  3)  Die  eigentliche  CeUulose,  die  in  Schwefel- 
säure löslich;  durch  Chlorwasser  und  Salpetersäure  nur 
schwer  angegriffen  wird.  Zur  Trennung  dieser  drei  Theile 
von  einander  und  ihrer  quantitativen  Bestimmung  werden 
Sägespähne  erst  36  Stunden  mit  Chlorwasser  in  Berührung 
gelassen,  und  der  Ellckstand  mit  Kalilauge,  dann  mit 
Säureui  zuletzt  mit  Wasser  behandelt,  worauf  reine  CeUu" 
lose  ssurückbleibt  (bei  Anwendung  Ton  Eichenholz  etwa 
40  pC).  Die  Holzcuticula  wird  aus  Sägespähnen  darge- 
stellt, indem  diese  mit  Schwefelsäure  (mit  4  Aeq.  Wasser) 
während  36  Stunden,  dann  mit  Schwefelsäure  (mit  2  Aeq. 
Wasser),  hierauf  mit  Wasser  und  kalihaltigem  Wasser  be- 
handelt wird.  Das  Eidienholz  giebt  so  20  pC.  dayon, 
Eschenholz  17,6  pC.  Die  incrustirenden  Substanzen  wer- 
den durch  den  Verlust  bestimmt  Ihre  Menge  beträgt  im 
Eichenholz  hiemach  40  pC,  wovon  10  in  Wasser,  15  in 
Alkalien  löslich  und  15  nach  der  Behandlung  mit  Chlor- 
wasser in  Alkalien  löslich  werden. 

C.  Jessen  (1)  giebt  eine  kritische  Zusammenstellung  ««B^km«»- 
der  bisherigen  Beobachtungen  über  Bestandtheile  und  Zer- 
legung der  Stäikmehlkömer,  worauf  hiermit  verjyiesen  sei. 

H.  Buignet  (2)  gelangte  durdi  Untenmchung  der    ^»«'>»' 
MauBa  (in  Thräne%  rou  Pälerme)  zu  iolgenden  Besultaten. 
Wässerige  Lösung  von  Manna  dreht  die  Polarisationsebene 
stark  nach  rechts.     (Für  den  gelben  Strahl   ist   (a)  = 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  65.  —  (Ä)  Ann.  ob.  ^hjs.  [4]  XIV,  279. 
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«>^«**  +  28*40'.)  Da»  Drehungsvermögen  beruht  niclit  aDein 
auf  dem  darin  enthaltenen  Zucker^  denn  ea  yermindert  sich 
nur  unbedeutend  nach  Zerstörung  des  Zuckers  durch 
Gährung,  sondern  namentlich  auf  der  Anwesenheit  Ton 
Dextrifiy  das  einen  Hauptbestandtheil  der  Manna  ausmacht 
(Vs  und  mehr)  und  sich  leicht  ausziehen  läfst.  Der  in  der 
Manna  enthaltene  Zucker  ist  ein  Gemenge  von  Rohr-  und 
Invertzucker,  die  sich  gegenseitig  optisch  mehr  oder  weni- 
ger neutralisiren.  Alle  Mannasorten  enthalten  Zucker  und 
Dextrin ;  zwar  in  wechselnder  Menge ,  aber  stets  2  Aeq. 
Dextrin  auf  1  Aeq.  Zucker. 

Indem  H.  Bodenbender  (1)  Seine  Behauptung  (2), 
dafs  Mannü  Kupferoxyd  reducire,  gegen  Wittstein  (3) 
aufrecht  erhält,  berichtet  Er  über  die  dabei  entstehende 
organische  Säure.  —  Wird  eine  Mannitlösung  mit  Aetzkalk 
und  Kupferoxyd  versetzt,  so  lösen  sich  von  beiden  Oxyden 
verschieden  grofse  Mengen.  Wird  die  Lösung  einer  Tem- 
peratur von  60  bis  70^  ausgesetzt,  so  scheidet  sich  Kupfer- 
oxyduI  ab.  Die  Abscheidung  dauert  monatelang.  —  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Kohlensäure  gefeült ;  das 
Filtrat  hiervon  enthielt  das  Kalksalz  der  neuen  Säure 
neben  unzersetztem  Mannit.  Neutrales  essigs.  Bleioxyd 
erzeugte  keine  Fällung,  wohl  aber  das  basische  Salz,  von 
dem  jedoch  ein  Ueberschufs  wegen  der  Wiederauflösung  des 
Niederschlags  zu  vermeiden  ist.  Das  so  erhaltene  weifse 
fileisalz  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbad  verdampft.  Die  so  erhaltene 
Säure  stellt  eine  farblose  syrupartige,  nicht  krystalHsirende 
Masse  dar»  Sie  zerlegt  energisch  kohlens.  Alkalien,  reducirt 
beim  Erwärmen  ammoniakalische  Silberlösung,  aber  nicht 
die  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Kalilauge,  verhindert  die 


(1)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Qesellsoh.  I,  1B6;  Zohsohr.  Chem. 
1868,  578;  BolL  bog.  dum.  [3]  XI,  158.  —  (2)  Jahresber.  t  1864^ 
582.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  672. 
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F&llmig  von  Ekenoxyd  durch  Ammoniak^  und  scheinen 
ihre  SalzC;  mit  Ausnahme  des  basischen  Bleisalzes;  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist  zu  sein. 

In  den  Nadefai  von  Abies  pectinata  fand  F.  Boch* 
1  e  d  e  r  (1)  eine  neue  Zuckerart^  den  Abietity  welche  in  ihrem 
Aeufseren  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Hannit  besitzt;  von 
dem  sie  sich  aber  sowohl  in  den  Löslichkeitayerhältnissen; 
als  auch  in  der  Zusammensetzung  (GcHeOa)  wesentlich 
unterscheidet. 


Ablctlt. 


.Die  Blätter  des  Apfelbaumes  enthalten,  nach  F.  Roch-  ö'^'^^'^^^- 
leder  (2),  eine  mit  dem  Phlorldziu;  das  sich  in  der  Rinde 
der  Wurzel  und  des  Stammes  in  reichlicher  Menge  findet; 
isomere  Verbindung;  das  laaphloridzin ^  das  im  Aeufseren 
von  dem  ersteren  bedeutend  abweicht  Man  erhält  es 
leicht  in  halbzoUlangeU;  silberglänzenden;  dünnen  Nadeln, 
die  wie  das  Phloridzin  bei  105^  zu  schmelzen  beginnen. 
Das  Isophloridzin  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  zu  einer 
blafsgelben  Flüssigkeit;  die  nach  kurzem  Stehen  an  der 
Luft  bräunlichviolett  wird  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Ammoniaks  zu  einer  Masse  von  Krjstallen  erstarrt;  die  in 
Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich  und  farblos  sind. 
Dieser  Körper  ist  vielleicht  unverändertes  Isophloridzin. 
Das  Isophloridzin  wird  durch  Bleiessig  aus  seiner  wässe- 
rigen Lösung  gefWt;  vermittelst  welcher  Eigenschaft  es 
aus  dem  Decoct  der  Apfelbaumblätter  dargestellt  wird.  — 
Die  wässerige  Lösung  von  Isophloridzin  wird,  mit  etwas 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LVm  (zweite  Abth.)»  222;  Zeiteohr.  Ghem. 
1868,  728.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LYII  (zweite  Abtb.),  779;  J.  pr. 
Chem.  CIV,  897;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  711;  Chem.  Centr.  1869,  244; 
SolL  0OC  ohim.  [2]  XI,  504. 
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'•*''"•''*•*"•  Schwefelsinre  rene^xt  nnd  erwirmt;  viel  schnriter;  al0  die 
Lösung  des  PhloridzinS;  in  Traubensucker  und  Iwphlorefin 
zerlegt;  welch'  letzteres  die  Zusammensetzung  des  Flilore* 
tins  hat,  nch  aber  schon  durch  die  Leichtlöslichkeit  in 
Aether  von  demselben  unterscheidet.  —  Wird  das  Iso- 
phloretin  in  concentrirtester  Kalilauge  einige  Minuten  er- 
hitzt, so  wird  es  in  Phloroglucin  und  iBophloretins&urt 
G^HioOs  zerlegt.  Die  erhitzte  Masse,  welche  durch  Be- 
handeln des  Isophloretins  mit  Kalilauge  erhalten  wird,  er« 
starrt  beim  Erkalten  krjstallinisch.  Man  löst  die  erkaltete 
Masse  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und  schüttelt  die 
röthlichgelbe  Lösung  mit  Aether.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  wird  durch  Abdestilliren  des  Aethers  ein  krjstal- 
linischer  Bückstand  von  Isophloretinsiure  und  Phloroglucin 
erhalten.  Dieser  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit  etwas  Bleizuckerlösung  versetzt,  wodurch  ein  etwas 
harzige  Substanz  enthaltender  Niederschlag  entsteht;  das 
Filtrat  wird  vom  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  befreit  und 
die  80  gewonnene  Lösung  mit  doppelt-kohlens.  Natron  ver* 
setzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  wodurch  der  Lösung 
das  Phloroglucin  entzogen  wird.  Die  hiervon  befreite 
Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  ihr  nun  durch 
Aether  die  Isophloretinsäure  entzogen.  Diese  hinter^ 
bleibt  beim  Abdestilliren  des  Aeäiers  röthlich  gefärbt^ 
wird  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  von  allem  Aether  be<- 
freit  und  in  kaltem  Wasser  gelöst,  wobei  eine  kleine 
Menge  einer  röthlichen  Substanz  ungelöst  bleibt  Die  Lö- 
sung kryatallisirt  sehr  leicht  über  Schwefelsäure.  —  Die 
Isophloretinsäure  unterscheidet  sich  von  der  Phloretinsäure 
dadurch,  dafs  ihre  Lösung  nicht  von  EisendiloridlÖsung 
geförbt  wird;  von  der  Melilotsäure  (Hydrocumarsäure) 
durch  ihre  Geruchlosigkeit  und  ihren  höheren  Schmelzpunkt 

^  (129^);   von   der  Hjdroparacumarsäure,   mit    der   sie    das 

Nichtgefälltwerden  durch  Bleizuckerlösung  gemein  hat,  da- 
durch, dafs  sie  alkalische  Kupferoxydlösung  nicht  reducirt 
Sie  ist  wahrscheinlich   der  Oxybenzoesäure  homolog  (die 
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Phloretinsäare  der  Salicylsäure).  Wird  eine  wässerige  Lö-  >*•!*»•'««•«■• 
snng  von  Isophloretmsäure  mit  kohlens.  Baryt  gelinde  er** 
wärmt  y  so  erhält  man  ans  der  Lösung  kleine  undeutliche 
Krystalle  des  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Barjtsalzes; 
daS;  aus  starkem  Weingeist  umkrystallisirt^  in  glänzenden 
nadelförmiges;  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslichen  Kry* 
stallen;  G^HoBaOs;  anschierst  Diefs  Barytsalz  kann  gut  zur 
Darstellung  von  reiner  Isophloretansänre  aus  unreinem  Iso- 
phloridzin  benutzt  werden,  da  die  rothfarbende  Verun- 
reinigung in  Alkohol  löslich  ist. 

Behandelt  man,  nach  F.  Eochleder  (1),  AescuUn  in  "y*'«»«»"»- 
wenig  Wasser  mit  Natriumamalgam,  neutralisirt  hierauf  mit 
Essigsäure  und  ^efst  die  wässerige  Lösung  tropf(Miweise 
in  wasserfreien  Alkohol,  so  fiült  Hydra^seuJm  in  voluminö* 
sen  weifsen  Flocken  nieder.  Es  ist  ein  weifser  amorpher 
Körper,  der  an  der  Luft  einen  Stich  ins  Gelbe  und  Bösen- 
rothe  annimmt  In  Wasser  und  wasserhaltigem  Weingeist 
ist  er  leicht  löslich ;  sdne  Lösungen  werden  durch  Bleiessig 
gefällt.  Wendet  man  weingeistige  Lösungen  des  Hydraes- 
culins  und  Bleisalzes  an,  so  läfst  sich  der  Niederschlag 
mit  Alkohol  auswaschen,  ohne  sich  merklieh  zu  verändern. 
Wendet  man  aber  wässerige  Lösungen  an,  so  röthet  sich 
der  Niederschlag  rasch  an  der  Lufi  unter  Sauerstoffauf* 
nähme.  Das  Hydraesculin  spaltet  sich  in  coneentrirter 
wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  mit  dem  halben  Volum 
starker  Salzsäure  in  Zucker  und  Bydraeaeuletin.  Der  gröfste 
Theil  des  Hydraesculetins  scheidet  sich  bald  in  weifsen 
Krystallen  ab,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Das  Hydraesculetin  be- 
sitzt in  wasserhaltigem  Zustand  eine  der  Formel  GigBieOg 
entsprechende  Zusammensetzung ;  bei  150^  getrocknet  zeigt 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LVH  (zweite  Abth.),  693;  J.  pr.  Chem.  CIV, 
S88;  Zeitiohr.  Chem.  1868,  727;  Ohem.  Gentr.  1869,  248;  BiüL  8oc. 
ohini  [£}  XI,  423. 


f  03  Orgtaiicbe  Gfatniio. 

Bjdrimiim.  Qg  ^Q  ZuMimnensetBimg  GmHmOu-  Ißt  AmmoniakfiftMig* 
keit  Übergossen  förbt  sieb  diese  Substaius  Uau;  es  z«gt 
sich  aber,  dafs  aufser  dem  Aescoroeln  aach  ein  ssweüer 
Körper  gebildet  wird,  der  farblos  und  krystaUinisch  ist 
Das  Hydraetculeüaii  ist  also  wohl  eine  Verbindung  Toa 
Aescoroin  mit  einem  zweiten  Körper,  der  vidleicht  der 
Formel  GisHuO»  entspricht  In  Kali-  oder  Natronlaage 
löst  es  sieb  in  der  Kftlte  langsam  mit  grünlicher  Farbe, 
beim  Erw&rmen  in  grofser  Menge.  Die  Lösnng  wird  dnn^ 
kelgelb  beim  Sieden,  schmutzigroth  dnrch  Sanerstoffanf- 
nahme  an  der  Luft.  Durch  Erhitaen  wird  das  Hjdraescu- 
letin  zerstört ;  es  geht  etwas  Wasser,  eine  Spnr  theerartigw 
Substanz  weg  und  es  bleibt  eine  grofse  Menge  volnminöeer 
Kohla.  Man  erhält  nur  Spuren  einer  in  kömigen  Kiystal- 
len  sublimirten  Substanz  (vielleicht  Hjdraesculetin). 

Th«T.tin.  Q]^^    Blas   (1)    beschrdbt    ein   in  den  Samen    tob 

Thevetia  ner^olia  (Juas.)  oder  Cerbera  dievetia  (Lin.) 
enthaltenes  Gluoosid,  unter  dem  Namen  TknoiHn.  Es  ist 
vielleicht  identisch  mit  der  von  Oudemans(2)  als  Ckr- 
herin  bezeichneten  Substanz.  Die  nach  dem  Auspressen  der 
ölreichen  Samen  zurückbleibende  Masse  wird  zuerst  mit 
Aether  zuf  vollstftndigen  Entfernung  der  Fette,  hierauf 
mit  kaltem  Wasser  behandelt  und  zuletzt  mit  Weingeiat 
ausgekocht  Beim  Erkalten  scheidet  der  weingeistige  Aus- 
zug Krjstalle  ab,  die  durch  wiederholtes  Dmkrjstallisiren 
gereinigt  das  Thevetin  darstellen.  Es  ist  ein  weifses, 
aus  kleben  Krystallblftttchen  bestehendes  Pulver,  geruch- 
los, von  stark  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  bei  14^ 
in  122  Th.  Wasser,  reichlicher  in  heifsem  Wasser.  In 
Weingeist  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Audi 
Eisessig  löst  es  reichlich  auf.  Es  schmikt  bei  etwa  170^ 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.    Seine  Lösung 


(1)  BuU.   de  TAcad^mis  xoyale  de  m^eome  de  Belgique  [8]  I^ 
Kr.  9;   N.  Jahrb.  Pharm.  XXXI,  1.  —   (2)  Jahiesber.  f.  1966,  697. 
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in  Esftigsäure  bewirkt  Drehung  der  Folarisationsebene  nach  ^•^*^' 
links.  Das  Molecularrotationsvermögen  ist  nach  de  Yry 
(der  diese  Substanz  zuerst  darstellte)  a  =  —  85^,5.  Es 
wird  durch  kein  Metallsalz  gefällt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  rothbrauner  Farbe^  die  bald  kirschroth, 
nach  einigen  Stunden  violett  wird.  Auf  Zusatz  von  Was- 
ser verschwindet  die  Färbung.  Die  Zusammensetzung  des 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Thevetins  entspricht  der 
Formel  GeJEEwöa*  +  SEjO;  bei  110"  entweicht  1  Mol. 
Wasser. 

Kocht  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure^  so  scheidet 
sich  ein  harzartiger  Niederschlag  ab  (als  Theveresin  be- 
zeichnet)^ während  die  Lösung  Zucker  enthält  Die  Spal- 
tung wird  am  besten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  her- 
metisch verschlossenen  Bohren  vorgenommen.  Der  harz- 
.  artige  Niederschlag  wird;  durch  wiederholtes  Auflösen  in 
Wemgeist  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt,  als  ein  weifses^ 
leicht  zusammenklebendes  Pulver  erhalten.  Es  ist  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  kochendem  Wasser. 
In  Weingeist  ist  es  reichlich  löslich,  sehr,  wenig  in  Aether, 
unlöslich  in  Chloroform  oder  Benzol.  Die  Lösungen  haben 
eine  neutrale  Beaction  und  bitteren  Greschmack.  Es  schmilzt 
bei  140"  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  ohne  ein 
Sublimat  zu  geben.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ver- 
hält es  sich  wie  Thevetin.  In  Alkalien  ist  es  mit  gelber 
Farbe  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Me- 
tallsalze nicht  geftllt  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  GmHtoOit  -f  2BfQ]  bei  110"  verliert  es 
2  Mol.  Wasser  (3,2  pC).  Der  bei  der  Spaltung  auftretende« 
Zucker  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  und  seinen 
Eigenschaften  genau  dem  Traubenzucker.  Es  wurden  da- 
von aus  100  Theilen  Thevetin  15  bis  16  pC.  erhalten,  so 
dafs  die  Spaltung  nach  folgender  Gleichung  erfolgt  : 

^84^84^84   =    ^48^70^17    +    ^(IP-ii^e   "T    "S^* 

Das  Thevetin  und  das  Theveresin  gehören  zu  den  starken 
narcotischen   Giften. 

J»!irtab«ricbt  f.  Cb«a.  «.  •.  w.  fttr  tSM-  4v 
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M-rrayin.  Qjj^  BUs  (1)  hat   dfts  voD   de  Vtj  in  den  Blütben 

von  Murraya  exotica  (Lin.)  zuerst  aufgefundenen  Glucosid 
unter  dem  Namen  Mwrayin  näher  beschrieben.  Zu  seiner 
Darstellung  werden  die  Blumenblätter  mit  Wasser  ausge- 
kocht; der  Auszug  eingedampft  und  der  Bückstand  wieder 
zur  Entfernung  von  Zucker  und  leicht  löslichen  Kdrpem 
mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Man  löst  hierauf  mit  abso- 
lutem Weingeist  das  Murray^n^  sowie  Murrayetin  auf,  fUIt 
mit  essigs.  Blei  letzteres  aus  und  entfernt  das  gelöste  Blei 
mit  Schwefelwasserstoff.  Durch  Eindampfen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Weingeist  wird  das  Murrayin 
rein  erhalten.  Es  ist  ein  aus  kleinen  Nadeln  bestehendes 
weifses  leichtes  Pulver;  geruchlos^  von  schwach  bitterem 
Geschmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  ziem- 
lich leicht  in  kochendem  Wasser ;  in  Weingeist  löst  es  sich 
reichlich;  fast  nicht  in  Aether.  Die  Lösungen  hinterlassen 
es  heim  Verdampfen  als  Gallerte.  Es  schmilzt  bei  etwa 
ITO^'  und  giebt  ein  krystallinisches  Sublimat.  In  wässeri- 
gen^  kaustischen  und  kohlens.  Alkalien^  sowie  in  alkalischen 
Erdarten  löst  es  sich  leicht;  diese  Lösungen  zeigen  ge- 
wöhnlich grünlichblaue  Fluorescenz,  cUe  jedoch  nur  von 
einer  Beimengung  von  Murrayetin  herrührt.  Die  Zusam- 
mensetzung des  lufttrockenen  Murrajdns  entspricht  der 
Formel  GisH^Oio  +  Vi  HfO;  bei  115<>  verliert  es  Vi  MoL 
Wasser  (gef.  2,7  pC). 

Beim  Erwärmen  von  Mnrrajän  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure (am  besten  in  hermetisch  verschlossenen  Bohren) 
spaltet  es  sich  in  Zucker  und  Murrayetin  ^  welches  beim 
Erkalten  auskrystallisirt.  Dieses  bildet  eine  aus  kleinen 
Nadeln  bestehende,  leichte  weifse  seideglänzende  Masse. 
Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  kochendem  reichlich  löslich;  auch  in  Weingeist  löst  es 


(1)  Bull,  do  PAcademie  royale  de  Belgique  [2]  XXVI,  808;  Instit 
1869,  62;  Zeltschr.  Chem.  1869,   816. 
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sich  leiokt^  weniger  in  Aether.    Alle  diese  Lösungen  zeigen  "•"•j*»- 
eine   starke   blaue   Fluoreaoen»,   ähnlich   der   der   ühinin- 
Idsungen. 

Alkalien  und  alkalische  Erdarten  lösen  es  reichlich 
onter  gelblicher  Färbung  und  starker  Fluorescenz;  die 
jedoch  in  der  Wärme  yerschwindet  und  durch  Neutralisa- 
tion mit  Säuren  nicht  wieder  hervorgerufen  wird«  Eisen- 
chlorid ftrbt  die  wässerige  Lösung  von  Murrayetin  bläu- 
lichgrttn.  Neutrales  essigs.  Blei  giebt  einen  gelben 
Niederschlags  der  in  Essigsäure  und  in  basisch  -  essigs. 
Blei  löslich  ist.  Letztere  Lösung  {äUt  Murrajetin  sogleich^ 
aber  beim  Auswaschen  des  Niederschlags  löst  es  sich  bis 
auf  etwas  zurttckbleibendes  bleifreied  Murrajetin  wieder 
auf.  Eine  weingeistige  Lösung  von  Murrajetin  giebt  mit 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Barjthjdrat  einen  gelben 
puiverförmigen  Niederschlag;  der  28^5  pG.  Barjt  enthält 
Das  Murrajetin  schmilzt  bei  etwa  110^  und  subUmirt  theil^ 
weise  uuzersetzt  Seine  Zusanunensetzung  (bei  100^  ge- 
trocknet) entspricht  der  Formel  GisHi^Os;  ^^  Krjstalle 
enthalten  noch  Vs  Mol.  Wasser. 

Der  bei  der  Spaltung  entstehende  Zucker  (46  Th.  aus 
100  Th.  Murrajin)  zeigte  die  I^genschaften  des  Trauben- 
Buokers;  so  dafs  die  Qleiohung  : 

die  Zerlegung  des  Murrajins  erklärt 

Auf  den  thierischen  Organismus  scheint  es  keine  be- 
sondere Wirkung  zu  äufsem. 

Der  OaatUchauo  von  Gahon  stammt  von  einer  grofsen  i>»«»boiüi. 
Liane  und  wird  in  länglichen^  von  den  Eingebomen  n'dambo 
genannten  Broden  in  den  Handel  gebracht.  Ln  Innern 
enthalten  diese  Brode  oft  eine  wdfse  Flüssigkeit^  die  sich 
allmälig  verändert  und  so  die  Eigenschaften  des  Caoutdioucs 
wesentlich  modificirt.  Als  so  modifidrter  Caoutchouc  durch 
Bltze  zersetzt  wurde ,  bemerkte  man  unter  den  Conden- 
sationsproducten   eine    kristallinische;    sttTs    schmeckende 
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^^•^■"-  Sabstanz.  A.Qirard  (l)wielfl  nach,  dafs  dieselbe  schon 
im  Caoatchouc  fertig  gebildet  enthalten  ist;  Er  nennt  die* 
selbe  Dambonü.  Der  reine  frisch  eingeführte  Gaoutchoucsaft 
trocknet  zu  einer  gefärbten  krjstallinischen  Masse  mi^  die 
durch  Auflösen  in  Alkohol  leicht  den  reinen  Dambonit 
liefert.  (Der  Caoutchouc  enthält  etwa  0,5  pC.  desselben.) 
Der  Dambonit  ist  weifs;  sehr  löslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  gewöhnlichem,  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Er 
schmilzt  bei  190^  und  sublimirt  bei  200  bis  210^  ohne  Zer- 
setzung in  feinen,  langen,  glänzenden  Nadeln.  Aus  Alko- 
hol kiystaUisirt  er  in  hexagonalen  Prismen  Ton  der  Formel 
^iHgOs.  Aus  Wasser  wird  er  schwierig  in  schiefen  Pris- 
men GiHsOs  -f  IVs  HsO  krystallisirt  erhalten.  —  Verdünnte 
Schwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  Dambonijk,  heifse 
concentrirte  verkohlt  ihn;  kalte  Salpetersäure  löst  ihn  un- 
verändert, heifs  ozjdirt  sie  ihn  zu  Zuckersäure,  Oxalsäure 
und  Ameisensäure.  Concentrirte  Alkalien  sind  selbst  bei 
100^  ohne  Einwirkung  auf  ihn,  doch  vermindert  ihre  Gegen- 
wart seine  Löslichkeit  Kalk*  und  Barytwasser,  essigs. 
Blei  u.  s.  f.  geben  keine  Niederschläge ;  alkalische  Kupfer- 
lösung wird  nicht  redudrt.  Er  geht  weder  in  Alkohol-, 
noch  Milchsäuregährung  über.  Mit  Jodkalium  verbindet 
er  sich;  aus  alkoholischen  Lösungen  erhält  man  schöne 
Krystalle  KJ,  2  GÄOs- 

Bauchende  Jodwasserstoffsäure  greift  den  Dambonit 
schon  in  der  Kälte  an  und  zersetzt  ihn  bei  100^  rasch,  eben 
so  Salzsäure  bei  110^.  Er  spaltet  sich  hierbei  in  Jod-  resp. 
Chlormethyl  und  neutrale  Dambose  GsH^Os  nach  der  Glei- 
chung : 

€4Ha0B  +  HJ  =  €^0,  +  €H|J. 

Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  am  besten  den  Dambonit 
mit   rauchender   Jodwass^rstoffsäure   in    zugeschmolzenen 


(1)  Compt.  rend.  LXYII,  820;    ZeitBchr.  Chem.  1868»  66;    J.   px. 
Chem.  CVn,  266,-    Bull.  soo.  chim.  [2]  XI,  498. 
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Röhren  auf  100^ ,  trennt  die  Lösung  vom  Jodmethyl  und  '>»»»»°"»*- 
versetzt  sie  mit  siedendem  Alkohol  (95grädig);  wodurch 
die  Dambose  als  weifses  Pulver  geföUt  wird.  Man  wäscht 
mit  Alkohol;  löst  in  wenig  siedendem  Wasser  auf  und  ver- 
setzt mit  100  Vol.  siedenden  Alkohols.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  die  Dambose  in  weifsen  schiefen  sechsseitigen 
Prismen  mit  rhombischer  Basis.  Sie  ist  sehr  löslich  in 
Wasser;  doch  weniger  als  der  Dambonit;  und  krystallisirt 
daraus  in  dicken  wasserfreien  Prismen ;  sie  ist  unlösUch  in 
Alkohol;  besonders  in  absolutem.  Sie  hat  süfsen  Geschmack; 
doch  in  geringerem  Grade  als  der  Dambonit  —  Sie  ist  sehr 
beständig;  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  bis  auf  230^; 
hier  schmilzt  sie  und  beginnt  sich  zu  färben;  beim  Erkal- 
ten krystallisirt  sie  wieder.  Ueber  230®  erhitzt  zersetzt 
sie  sich.  —  Brom  greift  sie  bei  160®  nicht  aU;  bei  180® 
bildet  sich  Bromwassersto£P  und  ein  gebromtes  Product 
Phosphorchlorid  wirkt  erst  bei  150®  und  liefert  Salzsäure 
und  ein  campherartig  riechendes  Product.  Kalte  rauchende 
Salpetersäure  löst  die  Dambose  ohne  Veränderung;  in  der 
Siedehitze  liefert  sie  Zuckersäure  und  Oxalsäure.  Mit 
kaltem  Schwefelsäurehydrat  zerrieben  löst  sich  die  Dam- 
bose zu  einem  farblosen  Syrup;  der  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Neutralisiren  mit  kohlens.  Blei  oder  Baryt 
Salze  von  der  Formel  GÄeSjOisBa  und  GgHieSsOisPb 
liefert.  Diese  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  gummiartig 
und  selbst  bei  150®  beständig;  aber  unlöslich  in  Alkohol. 
Die  aus  dem  Bleisalze  erhaltene  Damboschtoefelaäure  stellt 
im  Vacuum  getrocknet  einen  dicken  Syrup  dar,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich ;  sie  zersetzt  kohlens.  SalzC;  verändert 
sich  beim  Erhitzen  u.  s.  w.  Sie  reducirt  alkalische  Kupfer- 
lösung; was  die  Dambose  für  sich  nicht  thut.  Beim  Liegen 
an  der  Luft;  sowie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerfällt  sie 
wieder  in  Dambose  und  Schwefelsäure.  —  Concentrirte 
Alkalien  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwir- 
kung auf  die  Dambose.  Die  Salze  der  Erden  und  schweren 
Metalle  geben  keine  Niederschläge;   doch  gelingt  es,  bei 
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D.»boftii.  Abhaltong  der  atmospliliriBcheii  Kohlensftore  bestiaunte 
Verbindungen  zu  erhalten.  Seist  man  ammoniakalischeB 
esBigB.  Blei  in  alkoholischer  Lösung  seu  einer  wässerigen 
Lösung  von  Dambosoi  so  entsteht  ein  weifser^  in  Wasser 
löslioher  Niederschlag ,  der  sich  bei  120®  omersetit  trock- 
nen lälst  und  dann  die  Zusammensetsang  (€sH§Os)i,Pb 
•^  PbO  hat.  Lösung  Ton  Barjt  in  Holzgeist  giebt  einen 
weifsen,  leichter  veränderlichen  Niederschlagi  der  bei  110® 
getrocknet  die  Zusammensetzung  2  GsEUOs  •  Ba0  zu  haben 
scheint.  -^  Die  Dambose  ist  nicht  gährungsföhig. 

BUa«nthia.  g^  Ludwig  (1)  hat  in  den  Samen  des  Ackerhahnen- 
kammes (AlectorolophuB  hirnUu$  Beichenbaoh,  Mkman- 
ihuB  buccalia  Wallroth)  ein  farbloses  krystallisirbares 
Glucosid^  Rhinanikinj  gefunden^  welches  die  Ursache  der 
Yiolettförbung  solchen  Brodes  ist^  das  aus  Mehl  von  Bog- 
gen gebacken  wurde ,  der  mit  jenen  Samen  verunreinigt 
war.  Das  Rhinanthin  ist  stickstofffrei,  neutral j  schmeckt 
bittersüfs,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Weingeisl^  wird 
nicht  durch  Bleiessig  gefällt  In  weingeistiger  Lösung 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzt;  entsteht  blaugrOne 
Färbung  der  Lösung.  Die  wässerige  Lösung  scheidet,  mit 
Schwefelsäure  gekocht,  blaugrüne  Flocken  ab  und  in  Lö- 
sung befindet  sich  Zucker,  Mit  Ssdpetersäure  ftrbt  sieh 
die  Lösung  des  Bihinanthins  rasch  tief  braun. 

Bumatsin.  p,  S ch ü t z 0 ub 0 r gOT  (2)  fand  in  Bezug  auf  die 
Farbstoffe  der  Ehanmuabeeren  {graine$  44  Nmrprun*  Hac- 
tarüm:!!,  grainu  de  Perae)  die  Angaben  Oellatlj's  (3) 
denen  Lefort's  (4)  gegenüber  wesentlich  bestätigt  Der 
heifse  alkoholische  Auszug  der  Beeren  wurde  der  Yerdun- 
stuag  überlassen  und  die  erhaltene  Erystallmasse  von  d^r 


(1)  Areh.  Phann.  [2]  C2XZVI»  64 j  Zehsobr,  COiesi.  IS69»  804. -«^ 
(2)  Compt.  rend.  LXYU,  176;  Ann.  oh.  phyg.  [4]  XV,  118;  BnlL  soc 
chim.  [2]  X,  179;  J.  pr.  Chem.  GYII»  266;  Ghem.  Gentr.  1868,  806; 
Keitsohr.  Chem.  1868,  668.  —  (S)  Jahresher.  f.  1858,  474.  —  (4)  Jah- 
rsaber.  f.  1866,  650. 
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Byrnpartigen  Matterlai^e  abgeprefßt.  Die  Kry stalle  wur-  ^ '*«"•«»"■ 
den  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen^  in  heifsem  Alkohol 
gelöst  und  ao  auf  Zusatz  von  etwas  Aether.  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  feinen  citronengelben  Nadeln  erhalten. 
Diese  Krystallisation  (Lefort's  Ehamnegin;  Gellatly's 
Xanthorhamnin)  bestand  aus  (x-Rhamnegin  €84H820i4  (bei 
150^  getrocknet).  Dieses  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol^  sehr  schwer  löslich  in  Aether^  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff. Es  ist  geruch-  und  geschmacklos^  gährt 
nicht  und  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht.  Es 
schmilzt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  zu  einer  tiefgelben 
durchsichtigen  Flüssigkeit;  über  seinem  Schmelzpunkt  be- 
ginnt es  sich  zu  zersetzen.  Die  wässerige  Lösung  trübt 
sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100^ 
und  giebt  sehr  bald  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
a-Bhamneiin  GiaHioOs^  während  aus  der  Lösung  ^  nach 
Abscheidung  der  Schwefelsäure^  durch  Verdunsten  im  Va- 
cumn  eine  Znckerart  €6Hi496  erhalten  wird^  nach  der 
Oleichung  : 

Hiermit  stimmt  die  durch  Wägung  erhaltene  Menge  von 
Bhamnetin  (42,8  pC.)  und  Zucker  (63,9  pC.)  überein.  Das 
a-Bhamnetin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  kaum 
löslich  in  siedendem  Alkohol;  mit  Essigsäureanhydrid  er- 
hitzt liefert  es  Diaoetylrhamnetm  Gii%B^{&^zQ)%^h'  Diefs 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  weifsen 
Blättchen,  die  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  bei  100^  verseifbar  sind.  —  Der  Rhamnegin- 
micker  wird  --  durch  Verdunsten  im  Vacuum  als  unkrystalli- 
sirbarer,  dicker,  zerfliefslicher  Syrup  von  sehr  süfsem 
Oeschmack  erhalten ;  er  reducirt  energisch  alkalische 
Eupferlösung ,  gährt  nicht  in  Berührung  mit  Hefe  und 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts  (fUr  rothe  Strahlen 
ungefähr  (a)  s=s  17*^8').  Er  trocknet  nur  sehr  langsam  im 
Vacuum  und  stellt  dann  eine  knetbare  Masse  von  der  Zu- 
sammensetzung  GeHuOe    dar.      Auf  Platinblech    erhitzt 
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iii.amn.gin.  gchmilzt  QT,  bläht  sich  auf  und  verbrennt  mit  Flamme  und 
eigenthümUcbem  Geruch.  Auf  100^  erhitzt  verliert  er 
Wasser,  bräunt  sich  stark  unter  Caramelgemch  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  feste  amorphe  Masse  GeHitO«.  —  Wird 
a-Rhamnegin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140^  erhitst,  so 
bildet  sich  Hexacetylrhamnegia  €t4H|6(6sH89)eOi4-  Es  Ut 
farblos;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  krystaUisirt  nur  schwierig. 

Die  vom  a-Ehamnegin  abgeprefste  sjrupartige  Mutter- 
lauge Ueferte  selbst  bei  monatelangem  Stehen  keine  Ejy- 
stalle.  Es  wurde  nun  eingedampft  und  wieder  mit  Wein- 
geist aufgenommen.  Die  sjrupdicke  Lösung  erstarrte  nach 
langem  Stehen  zu  einer  Masse,  voluminöser  rundlicher,  ans 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehender  Köm^  von 
ß-Rhamnegm,  Das  /}-Rhamnegin,  ebenfalls  GjüHss&ii,  ist 
leichter  löslich  und  schwieriger  krystallisirbar  als  o-Bham- 
negin;  es  schmilzt  leichter  als  jenes.  Es  liefert  bei  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  ein  ß-Bhamnetin  (^isHioOs), 
viel  lösUcher  in  Weingeist  als  a-Khamnetin.  Das  /9-Rham- 
netin  krystaUisirt  aus  dieser  Lösung  leicht  beim  Erkalten 
oder  Verdunsten;  es  löst  sich  auch  in  Aether. 

DasBhamnin  Lefort's  ist  nach  Schütz enb er ger's 
Vermuthung  ein  Glucosid  von  der  Formel  GiaH^aOio*  Es 
liefert  bei  seiner  Spaltung  nur  halb  so  viel  Zucker  als 
Bhamnegin. 

J.  Lefort  (1)  bemerkt  hierzu,  dafs  Mineralsäuren  das 
Bhamnegin  allerdings  durch  moleculare  Umlagerung  (ohne 
Gewichtsverlust)  in  Rhamnin  umwandeln,  aber  nur  wenn 
sie  sehr  verdünnt  sind.  Concentrirtere  Säuren  spalten  das 
Anfangs  gebildete  Rhamnin  sofort  in  Zucker  und  Ehamr 
neun.  Das  Rhamnegin  geht  auch  in  Rhamnin  über,  ohne 
Anwesenheit  von  Säuren ;  denn  wenn  man  die  gepulverten 


(1)  Compt.  rend.  LXVTI,  343;  Chem.  Centr.  1868,  844;    Zeitschr. 
Ghem.  1868|  669;  BoU.  bog.  chim  [2]  XX,  342. 
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Beeren  mit  starkem  Weingeist  behandelt^  um  alles  Bham-  " 
negin  auszimehen,  giebt  der  Bückstand  an  siedendes  Was- 
ser nur  eine  Spar  Bhamnin  ab,  während  dieselben  Beeren^ 
wenn  sie  sofort  mit  siedendem  Wasser  behandelt  werden, 
eine  Menge  Bhamnin  liefern.  —  Lefort  (1)  hält  sowohl 
die  gleiche  Zusammensetzung  von  Bhamnegin  und  Bham- 
nin, sowie  die  hierfür  gegebene  Formel  aufrecht. 

W.  Stein  (2)  untersuchte  ebenfalls  die'  Bhamnus- 
beeren  (und  zwar  olivengrüne).  —  Zuerst  wurden  die  Bee- 
ren durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Petroleumäther,  der 
von  den  Farbstoffen  nur  wenig  löste,  entfettet  und  so 
2  pC.  eines  schmierigen  Fettes  erhalten.  Ein  Theil  der 
Beeren  wurde  hintereinander  mit  Wasser  und  Weingeist 
ausgekocht,  die  Abkochungen  durch  neutrales  und  basisch- 
essigs.  Bleioxjd  gefiQlt  Ein  anderer  Theil  wurde  mit 
Weingeist  von  80  pC. ,  sodann  mit  Wasser  und  endlich 
mit  Aether  erschöpft.  Es  wurden  so  folgende  Stoffe  (mehr 
oder  weniger  rein)  erhalten.  Ein  in  Wasser  löslicher 
Farbstoff:  Rkarnnifiy  ein  in  Wasser  unlöslicher  Farbstoff: 
Rhamnetifiy  ein  durch  Leimlösung  fällbarer  Körper :  Bham" 
ningerbatoff,  eine  stickstoffhaltige  Verbindung  :  Rharnnm- 
ferment,  ein  gummiartiger  Körper  :  Bhamnmgummi  y  der 
wohl  mit  dem  Spaltungsproducte  des  Bhamnins  iden- 
tisch ist. 

Das  ßhamnin  ist  neben  Gummi  und  Gerbstoff  in  den 
weingeistigen  Auszügen  enthalten.  Durch  absoluten  Alko- 
hol wird  daraus  Bhamningunmii  (mit  wenig  Bhamnin) 
schmierig  und  schwarz  gefällt.  Versetzt  man  hierauf  mit 
Aether,  so  erhält  man  beim  Schütteln  gelbe  käseartige 
Flocken  von  Bhamnin,  während  in  der  Lösung  hauptsäch- 
lich der  Gerbstoff  zurückbleibt.  —  Das  so  erhaltene 
amorphe  Bhamnin,   rasch  mit  Aether  gewaschen  und  im 


Bh«mnln. 


(1)  Vgl.   Jahresber.  f.   1866,   650.   —   (2)   J.   pr.  Chem.  CY,  97; 
Zeitodur.  Chem.  1869,  188;  Chem.  Centr.  1868,  801. 
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"^  Vacamn  getrockoet,  stellte  eine  goldgelbe  schwammige 
Masse  yor«  Bei  langsamem  Trocknen  hinterbleibt  das 
Rhamnin  als  g^mmiartige  Masse^  wie  es  stets  aus  schwach 
weingeistiger  oder  wässeriger  Lösung  ehalten  wird.  Bei 
freiwilliger  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  eriillt 
man  es  in  dünnen  gelben  Nadefai.  In  Wasser,  Weingeist^ 
Essigsäure,  sowie  kochendem  absolutem  Alkohol  ist  das 
Bhamnin  leicht  löslich.  Dabei  schmilst  es  und  die  Flüs- 
sigkeit erstarrt  nach  dem  Erkalten,  wobei  sich  das  Bham- 
nin in  sphärischen  unkiystallinischen  Körperchen  ausscheidet 
Li  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  ist  es  nicht 
unlöslich,  kaum  löslich  in  Aether  und  Chloroform.  Es  be- 
sitzt nur  schwachen  Geschmack.  Die  gelbe  wässerige 
Lösung,  die  wie  die  weingeistige  sich  allmälig  bräunt^  wird 
durch  kein  MetallsalsB  in  der  Kälte  gefallt  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  mit  essigs. 
Kupferoi^d  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  mit  Salpeters. 
Silberozyd  tritt  Beduction  ein.  Alkalische  Kupferlösung 
wird  beim  Erwärmen  nicht  reducirt  Thonerdehjdrat  ent- 
sieht in  der  Wärme  der  Lösung  Bhamnin.  —  Die  wein- 
geistige Lösung  wird  durch  Blebalze  gelb  gefikllt.  — 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen  olivengrün,  Nitroprussid- 
natrium  beim  Erwärmen  dunkelbraunrotii,  Chlorkalklösung 
oder  übermangans.  Kali  dunkelgrün.  —  Das  Bhamnin  ist 
spaltbar  durch  das  Bhamninferment;  Emulsin  und  Malz- 
aufgufs  sind  ohne  Wirkung.  Verdünnte  Schwefelsäure 
spaltet  es  innerhalb  24  Stunden,  rasch  beim  Erwärmen. 
Eine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  erleidet  die- 
selbe Veränderung  rasch  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Aufser  dem  ausgeschiedenen  unlöslichen  Ekamnetin  befindet 
sich  ein  gtanmiartiger  Körper  in  Lösung,  der  beim  Kochen 
alkalische  Kupferlösung  reducirt.  —  Bhamninlösung  Üxbie 
mit  Alaun  oder  Zinnsalz  gebeizten  Thibet  nur  schlecht; 
sehr  hübsche  Färbungen  jedoch  erhält  man,  wenn  man  der 
Lösung  etwas  Bhamninferment  beifügt.  Das  Bhamnetin 
verbindet  sich   also  mit  der  Faser.  —  Die  Analysen  des 
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möglichst  gereinigten,  wenn  auch  nicht  völlig  Blickstofi&eien 
Bhamnins  ergaben  im  Mittel :  C  54,16;  H  5,53;  0  40,31  pC. 
(nahezu  die  Zusammensetzung  des  Quercitrins).  Aufserdem 
beschreibt  Stein  ein  Gemenge  von  Rhamningerbstoff  mit 
Bhanmin  und  Bhamningummi,  das  mitKane's  (1)  Xanth<h 
rhamnin  wesentlich  übereinstimmte. 

C.  S  cheibler  (2)  beschreibt  unter  dem  Mamen  ^Meta- 
pectinsäure'  ein  im  Safte  der  Zuckerrüben  vorkonmiendes 
Glucosid,  das  jedoch,  wie  £r  selbst  angiebt,  wohl  nicht 
F  r  e  m  7*8  Metapectinsfture  zu  sein,  ja  nicht  einmal  zu  den  Pec- 
tinkörpem  zu  gehören  scheint  (S.  auch  B o  chl  e  d  e  r  S.  784.) 
«^  Diese  ^Metapectinsäure*  erhielt  Er,  indem  Er  das  Mark 
(Bübenpreislinge  oder  Dünisionsschnittlinge)  mit  Kalkmilch 
auf  dem  Wasserbade  erhitzte,  das  gebildete  Kalksalz  sofort 
durch  kohlens.  Ammoniak  zerlegte  und  die  ammoniakalische 
Lösung  mit  basisch-essigs.  Blei  fifllte  u.  s.  w.  und  die  mit 
Schwefelwasserstoff  (3)  abgeschiedene  Säure  mit  Thierkohle 
entfärbte.  Sie  hat  die  Eigenschaften  von  Frem/s  Meta- 
peotinsäure,  doch  giebt  neutrales  oder  basisch-essigs.  Blei 
mit  den  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  erst  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  Niederschläge*  Die  „Metapectinsäure^  be- 
sitzt; obschon  eine  starke  Säure,  keinen  sauren,  sondern 
nur  einen  faden  Geschmack ;  sie  krystallisirt  nicht,  zeigt  bei 
stärkerer  Concentration  klebrige  Beschaffenheit  und  giebt 
zuletzt  eine  farblose  zersprungene  Masse.  Sie  besitzt  in 
ihren  Lösungen  ein  spec.  Gewicht,  welches  nahezu  dem 
spec.  Gewicht  von  Zuckerlösungen  desselben  Prooentgehaltes 
gleich  ist.  Sie  dreht  die  Polarisationsebene  so  stark  nach  links, 
daTa  durch  1  Th.  ^Metapectinsäure^  V/s  Th.  Bohrzucker 
optisch  neutralisirt  werden.  Das  Drehungsvermögen  der  Säure 


(1)  YgL  Gmelin*8Huidb.  YII,  1014.—  (2)  Her.  d.  dentBoh.  ohem. 
Gksellsch.  I,  58,  108;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  433;  zum  Tbeil  J.  pr. 
Chem.  Cnii  458;  BuIL  boo.  chim.  [2]  X,  507.  —  (3)  Zuweflen  bleibt 
am  Schw^felblel  nnter  eigenthümlichen  Bedingimgeii  YÖllig  gelöst;  man 
mufii  dann  die  ZeraetEung  mit  Bcbwefelafture  Tornehmen. 
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pvoiinoM.  bleibt  unverändert;  wenn  man  die  Lösung  mit  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  neutral  oder  alkalisch  macht;  sobald  man 
sie  aber  mit  starken  organischen  oder  Mineral-Säuren  einige 
Zeit  erhitzt,  geht  die  Linksdrehung  in  Bechtsdrehung  über, 
indem  die  ,,Metapectin8äure^  sich  in  eine  rechtsdrehende 
Zuckerart  und  eine  andere  organische  Säure  (die  von  Blei- 
sucker  gefkllt  wird)  spaltet. 

Zur  Darstellung  dieser  Pectmzucker  oder  PecHnote  ge- 
nannten Zuckerart  wird  die  durch  längeres  Erhiteen  auf 
dem  Wasserbade  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelte 
Lösung  der  „Metapectinsäure'  mit  kohlens.  Baryt  neotra- 
lisirt,  der  schwefeis.  Baryt  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zu 
einem  dünnen  Syrup  verdampft;.  Versetzt  man  diesen  mit 
dem  doppelten  bis  dreifachen  Volum  90  procentigem  Wein- 
geist, so  fldlt  das  Barytsalz  der  durch  die  Spaltung  ent- 
standenen Säure  als  flockiger  Niederschlag  aus,  während 
der  Zucker  gelöst  bleibt  und  durch  KrystalHsation  gewon- 
nen  werden  kann.  —  Will  man  die  Pectinose  direct  dar- 
stellen, so  zerlegt  man  das  Bleisalz  der  Metapectinsäare 
(aus  den  Bübenprefslingen)  nicht  mit  Schwefelwasserstoff, 
sondern  direct  mit  Schwefelsäure,  versetzt  das  Filtrat  noch- 
mals mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  verfährt  wie  oben. 
—  Der  Pectinzucker  GeHisG«  krystallisirt  in  fiu*blo8en, 
glänzenden,  meist  um  einen  Punkt  strahlenförmig  geord- 
neten Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärfung.  Die  K17- 
stalle  sind  leicht  zerbrechlich  und  knirschen  zwischen  den 
Zähnen.  Sie  schmecken  angenehm  süfs,  doch  weniger 
Büfs  als  Bohrzucker.  Li  kochendem  Wasser  ist  der  Zucker 
in  grofser  Menge  löslich,  beim  Erkalten  krystallisirt  jedoch 
der  Ueberschufs  sogleich  aus.  Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt 
er  bei  160*  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen,  beim  Er- 
kalten erhärtenden  und  durchsichtig  bleibenden  Masse;  bei 
stärkerem  Erhitzen  entweichen  weifse,  sich  zu  einer  stark 
sauren  Flüssigkeit  condensirende  Dämpfe  und  es  tritt  Bräu- 
nung und  Verkohlung  ein,  unter  Verbreitung  eines  ange* 
nehmen',  an  gebratene  Aepfel  erinnernden  Geruches.    Die 
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Kohle  verbrennt  schwer.  Concentririe  Schwefelsäure  ver-  »*«««*»*^ 
kohlt  den  Zucker  in  der  Wärme ;  durch  Salpetersäure  wird 
er  zu  Oxalsäure  oxydirt  und  konnte  das  Entstehen  von 
Schleimsäure  nicht  beobachtet  werden.  Der  Zucker  löst 
alkalische  Erden  (Aetzkalk)  zu  einer  farblosen  schleimigen 
Lösung,  die  sich  beim  Stehen  gelb  färbt;  beim  Kochen 
tritt  die  Färbung  sogleich  ein,  wobei  sich  wahrscheinlich 
dieselben  oder  ähnliche  Producte  bilden,  wie  der  Trauben- 
zucker sie  liefert  Alkohol  fällt  aus  der  Zuckerkalklösung 
eine  Kalkverbindung.  Alkalien  wirken  wie  Kalk.  Der 
Fectinzucker  dreht  die  Polarisationsebene  stärker  nach 
rechts  als  Kohrzucker;  seine  specifische  Drehkraft  ist  für 
die  Uebergangsfarbe  ungefähr  (a)  =  -f  118^.  Er  reducirt 
die  Fehling'sche  Kupferlösung  mit  gröfster  Leichtigkeit, 
und  zwar  reducirte  1  Mol.  Fectinzucker  im  Mittel  5,58  Mol. 
Kupferoxjd  zu  Oxydul.  Auch  Silberoxjd  wird  reducirt 
und  scheidet  sich  in  ammoniakalischer  Silberlösung  beim 
Erhitzen  im  Wasserbad  ein  Silberspiegel  ab. 

Ninmit  man  nach  Scheibler  an,  dafs  sich  beim  La- 
gern der  Buben  die  Fectose  in  lösliche  j^Metapectinsäure' 
umwandelt,  so  erklären  sich  leicht  viele  Fehler  in  den 
Zuckerbestimmungen.  Andererseits  ist  auch  durch  die  Um- 
wandlung der  „Metapeddnsäure^  in  ^Fectinose'  die  XJnge- 
nauigkeit  der  Inversionsmethode  bei  Bübensäften  undSyru- 
pen  erklärt.  —  Die  in  den  Zuckerfabriken  zur  Verwendung 
kommenden  Säfte  müTsten  hiernach  möglichst  frei  von 
Bübenzellfasem  (Fülpe)  sein,  da  der  beim  Aufkochen  mit 
Kalk  (Scheidung)  gebildete  ^metapectins.^  Kalk  nicht  mehr 
aus  den  Säften  zu  entfernen  ist  Der  Umstand,  dafs  sich 
die  verschiedenen  Froducte  der  Zuckerfabrikation  zuweilen 
nicht  mittelst  basisch  -  essigs.  Bleilösung  klären  lassen ,  wie 
es  vor  der  optischen  Zuckerprobe  erforderlich  ist,  scheint 
auf  der  Anwesenheit  j^metapectins.^  Salze  zu  beruhen. 

Bochleder  (1)  behandelte  den  Pectinkörper ,   der  in ^•«'»»Wfp.r . 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LTH,  2.  AbtL,  71,  783;  J.  pr.  Chem.  CHI,  243 1 
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PMtinkSrv«.  ci^r  Binde  des  StammeB  und  der  Zweige  von  Äeseuhis 
hippoeastanum  enthalten  ist^  mit  Kalihydrat  *^  Das  wäa^ 
serige  Decoct  dieser  Binde  giebt  mit  Bleisuckerldsung  einen 
Niederschlag;  der  in  essigsänrehaltigem  Wasser  zum  Tfadl 
löslich  ist;  der  unlösliche  Theil  enthält  den  Pectinkdfper. 
Man  zersetzt  ihn  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  engt  ein 
und  setzt  absoluten  Alkohol  zu,  wodurch  die  Flüsm^eit 
zu  einer  gelblichen  durchsichtigen  Gallerte  erstarrt,  die 
man  ausprefst  und  in  wenig  siedendem  Wasser  löst  Die 
filtrirte  Lösung  wird  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  Ter* 
setzt,  und  die  Gallerte  wieder  ausgeprefst  und  das  Ver- 
fahren nochmals  wiederholt.  Zuletzt  wird  die  Substanz 
mit  Aetheralkohol  von  etwas  Fett  befreit  Der  Pectin- 
körper  zeigte  (bei  120^  getrocknet)  die  der  Formd  ^ssHa^ss 
entsprechende  Zusammensetzung. 

Die  so  gereinigte  Pectinsubstanz  wurde  mit  Kalilauge 
gekocht  und  in  die  so  erhaltene  Lösung  von  metapectins. 
Kali  Stücke  von  Kalihydrat  eingetragen.  Es  wurde  das 
Erhitzen  in  einer  geräumigen  Silberschale  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  das  Sieden  in  grofsen  Blasen  aufgehört  hatte 
und  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrte.  Diese  braune 
Masse  lieferte,  mit  Schwefelsäure  destillirt,  Ameisensäure. 
Der  Bückstand  (es  wurde  ungefähr  die  Hälfte  abdestillirt) 
wurde  von  schwefeis.  Kali  abfiltrirt  und  mit  alkoholhalti- 
gem Aether  geschüttelt  Die  ätherische  Lösung  hinterliefs 
beim  Abdestilliren  eine  braune  Masse ;  diese  löste  sich  in 
Wasser  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  mit  Bleizudier- 
lösung  gefallt  wurde.  Der  zuerst  fallende,  in  einem  (Ge- 
misch von  Essigsäure  und  Wasser  unlösliche  ffiederachlag 
lieferte  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  Oxal- 
säure (entstanden  durch  Einwirkung  des  Kali's  auf  amei- 
sens.  Kali) ;   der  lösliche ,  später  fallende  Niederschlag  lie- 


GIV,  892;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  881,  727;   Chem.  Centr.  1868,  412; 
1869,  246;  BuU.  aoc  ohim.  [2]  XI,  167,  M)8. 


Eoblenhjdrate  und  Aehnlicliefl.  7g3 

ferte  ProtocatechnBänre.  —  Phloroglucin  und  andere  Pro-  "•••»*»*»n»*. 
dncte  entstehen  hier  nicht;  die  Metapectinsäure  zerftllt  bei 
der  Einwirkung  deB  Kaü's  in  Ameißensänre   und  Proto- 
catechnsäure  und  man  hat  (wenn  man  die   Formel  der 
Metapectinsäure  verdoppelt)  die  Gleichung  : 

Die  Pectinkörper  bilden  sich  also^  nach  Kochleder,  aus 
Säuren  von  der  Zusammensetzung  der  Aescigljoxalsäure  (1) 
unter  Aufnahme  von  Kohlensäure. 

Auch  aus  den  Kapseln  der  Kofskastanienfrüchte  iso- 
Urte  Er  einen  Pectinkörper.  —  Kocht  man  die  zerkleiner- 
ten Kapseln  reifer  Früchte  mit  Weingeist  von  50  pC.  und 
versetzt  das  Decoct  mit  Bleizucker ,  so  entsteht  ein  volu- 
minöser Niederschlag,  der  Capsuläscinsäure  (2),  wenn 
solche  im  Decoct  enthalten  war,  Gerbstoff  (3),  Teläs- 
cui  (4)  GisHsoOt  und  den  Pectinkörper  enthält.  Wird 
dieser  Niederschlag  in  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt;  so  bleibt  die  Pectinsubstanz  neben  Gerbsäure  in 
Lösung,  während  das  Teläscin,  als  unlöslich  in  Wasser, 
im  Niederschlag  ziuückbleibt  Zersetzt  man  dagegen  das 
Bleisalz  in  Alkohol,  so  erhält  man  das  Teläscin  in  Lösung, 
die  Pectinsubstanz  im  Niederschlag.  —  Der  Pectinkörper, 
in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich,  zeigte  (bei  120^  getrocknet)  die  Zusammensetzung 
^saHAsOdi.  Die  Beziehung  zirni  Pectinkörper  der  Binde 
(siehe  oben)  ist  also  : 

€«H„0,,  +  H,0  =  €ttH4«0„  (6). 

Als  die  Pectinsubstanz  der  Kapseln  mit  Wasser  und  Salz- 
säure drei  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt  wurde;   gab  sie 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  760.  —  (3)  Jahnsber.  f.  1866,  691.  — 
(8)  Daaelbst  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  760;  t  1862,  489.  —  (6)  Die 
gefundenen  Zahlen  stimmen  eigentlich  genau  bu  den  Fonneln  0tfi4^On 
und  Gffi^Q^f  dock  glaubt  Bochleder  obige  Fonneln  -vorziehen  sn 
mOaeen,  da  aonst  die  Bildung  der  Metapeetinstere  sich  nicht  erklBren 
lasse. 
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PMUnkarp«.  eine  LöBong^  die  mit  EupfervitrioUösung  und  B^alihjdrat 
in  grofsem  UeberschufB  yeraetzt  einen  bläulichgiünen  Nie- 
derschlag lieferte.  Dieser  Niederschlag  lieferte  sammt  der 
Flüssigkeit  nach  mehrstündigem  Erhitzen  anf  100^  nur 
Spuren  von  Kupferoxydul  :  es  war  also  kdn  Zucker 
entstanden.  —  Rochleder  glaubt,  dafs  Scheibler 
(S.  779)  gar  keine  Metapectinsäure  unter  den  Händen  ge- 
habt habe. 

^"Ht'oT'**'  ^'  ßochleder  (1)  berichtet  über  den  Gerbstoff  der 
Nadeln  von  Abtes  pectinata,  —  Die  Nadeln  waren  Mitte 
December  gesammelt.  Sie  wurden  zuerst  zur  Entfernung 
von  Wachs  mit  siedendem  Weingeist  behandelt  und  dann 
mit  siedendem  Wasser  ausgezogen.  Das  wässerige  Decoct 
wurde  mit  Bleizuckerlösung  gefüllt,  der  Niederschlag  mit 
Wasser  ausgewaschen;  in  Wasser  vertheilt  und  Essigsäure- 
hydrat zugefügt.  Es  löste  sich  ein  Theil  auf ,  ein  anderer 
blieb  ungelöst.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  grofsentheila 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  Bleiessig  zugesetzt. 
Der  dadurch  erhaltene  Niederschlag  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthielt  den  Gerbstoff  der  Kofskastanie  (2)  GisHisO«. 
—  Der  lösliche  Gerbstoff  kann  ohne  alle  Anwendung  von 
Wärme  in  die  unlösliche  Modification  übergeführt  wer- 
den. Wenn  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
des  Gerbstoffs  mit  Salzsäure  versetzt,  so  lange  da- 
durch noch  eine  Fällung  entsteht,  dann  das  sechs-  bis 
achtfache  Volum  an  Aether  zufügt,  umschüttelt  und  in 
einem  verschossenen  Gefafs  das  Gemisch  10  bis  12  Stun- 
den stehen  läfst,  so  ist  der  Gerbstoff  vollständig  in  grofsen 
rehfarbenen  Flocken  abgeschieden.  Man  trennt  ihn  vom 
Aether,  wäscht  mit  Wasser  und  läfst  an  der  Luft  trocknen. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVm,  2.  Abih.,  169,  228;  J.  pr.  Chem. 
CV,  123;  Zelteohr.  Chem*  1866,  728;  BuIL  Boo.  diim.  [2]  21,  422.  — 
(2)  Jahresber.  £.  1866,  691. 
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Zerrieben  stellt  er  ein  rehfarbenes  Pnlver  dar,  welches  in '''"J*^"«*'*- 
Wasser  und  Aether  vollkommen  imlöslich,  in  siedendem 
Alkohol  in  kleiner  Menge  löslich  ist.  Heifses  Essigsäure- 
hjdrat  löst  ihn  nicht  Kalilange  löst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  Spuren,  der  nicht  gelöste  Theil  f&rbt  sich 
dabei  dunkelrothbraun.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt 
yölUge  Lösung  ein;  diese  Lösung  ist  nicht  verschieden 
von  einer  Lösung  des  Kastanienroths  in  heifser  KaUlauge. 
Der  coagulirte  Gerbstoff  mit  Salzsäure  und  Alkohol  gekocht, 
giebt  eine  schön  rothe  Lösung ;  die  Hauptmasse  bleibt  un- 
gelöst.  Mit  Wasser  und  Salzsäure  gekocht,  wird  er  röth- 
lich,  löst  sich  jedoch  nicht.  Bochleder  giebt  dem  unlös- 
lichen Gerbstoff  die  Formel  G^tB^On  ^uid  erklärt  seine 
Entstehung  nach  der  Gleichung  : 

P.  Bollej  und  B.  Bahr  (1)  fanden  die  Angabe  von  o^tMim». 
Stenhouse  (2),   dafs  aus   der  Gerbsäure   des  Sumachs 
Gallussäure  und  Pjrogallussäure  entstehe,   den  Angaben 
Wagner 's  (3)  gegenüber  bestätigt 

E.  Luck(4)  h&lt  Seine  Formel  der  Filixgerbsäure  (5) 
gegen  Grabowski  (6)  aufrecht. 

J.  Löwe  (7)  untersuchte  die  Bestand theile  von  OaiechUf  c«u«]ia. 
namentlich  die  Caiechusäure  und  Catechugerbaäure.  Erstere 
stellte  Er  wesentlich  nach  dem  Verfahren  von  Neu- 
bauer (8)  dar.  Ihre  Zusammensetzung  fand  Er  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  nahe  übereinstimmend  mit  Neubauer, 
drückt  aber  dieselbe  durch  die  Formel  GieHiiG«  -{-  Vs  H^G 
aus.  Sie  verliert  das  Wasser  bei  ihrem  Schmelzpunkt  (160^), 
wobei  sie  aber  schon  sich  zu  verändern  beginnt 


(1)  J.  pr.  Chem.  CHI,  485;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  601;  BuIL  soo. 
ohim.  [2]  X|  76.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLV,  8.  —  (3)  J.  pr. 
Chem.  XCIX,  294.  —  (4)  Chem.  Centr.  1868,  278.  —  (5)  Jahresber. 
f.  1861,  658.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  486.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  CV, 
32,  75;   Zeitschr.  Chem.  1869,  688.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856,  497. 
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cM«eii«.  Dem  durch  Kochen   mit  yerdünnten  SSaren   danas 

entstehenden    zinuntbraunen    Niederschlag   (Catechnretin) 
giebt  Löwe  die  Formel  GüHisOs* 

Der  kalte  wSsgerige  AuAzng  von  Catechn ,  welcher  die 
8.  g.  CatechngerbBfture  enthält^  wurde  verdampfty  der  Rück- 
stand nüt  Weingeist  ausgesogen,  die  Lösung  mit  Schwe- 
felsäure, hierauf  mit  kohlens.  Blei  behandelt ,  filtrirt  und 
nach  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  sur  Synipconnstenz 
eingedampft  Der  BUckstond  wurde  wieder  mit  Wasser 
gekocht^  filtrirt  und  die  Lösung  wieder  eingedampft,  zuletzt 
in  möglichst  wenig  Weingeist  gelöst  und  durch  Zusats  von 
Aether  ein  flockiger  Niederschlag  gefiült  Die  Lösung 
hinterliefs  beim  Verdampfen  ein  Gemenge  von  Catechn- 
gerbsäure  und  Catechusäure ;  letEtere  blieb  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  ungelöst,  der  Best  wurde  der  Lösung  durch 
Schütteln  mit  Aether  entzogen  und  die  Catechugerbsäure 
durch  Verdunsten  als  rothgelbe,  gummiartige,  zerreibliche 
Masse  erhalten.  Sie  ist  in  Wasser  löslich,  wenig  löslich 
in  Aether,  reichlich  aber  in  einer  Mischung  von  Aether 
und  Weingeist. 

Leimlösung  erzengt  Fällung  unter  Coagulation,  Brech- 
weinstein einen  hellgelben  Niederschlag,  Alkaloide  milch- 
weifse  flockige  Ausscheidungen,  Wagner*s(l)  Cinchonin- 
BosanilinlöBung  einen  hellrothen  flockigen  Niederschlag, 
neutrales  Eisenchlorid  einen  grünlichbraunen,  olivenfarbigen 
flockigen  Niederschlag ,  der  auf  Zusatz  von  Salzsäure  leder- 
gelb wird,  neutrales  Eisenchlorid  und  essigs.  Natron  eine 
graublaue,  sich  schwärzende  Fällung.  Essigs.  Kupfer- 
oxyd giebt  einen  lederfarbigen  flockigen  Niederschlag,  der 
durch  Essigsäure  verschwindet;  eben  so  verschwindet  durch 
Essigsäure  die  gelblich- weifse  Fällung  mit  essigs.  Zinkoxyd. 
Salpeters.  Silberoxyd  wird  allmälig  reducirt.  In  gleicher 
Weise  werden  Quecksilberoxydullösungen,  Platin-  und  Gold- 
lösung reducirt. 

(1)  Jahresber.  f.  1666 1  819. 
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Beim  Erhitzen  unter  Kohlonsätira  sdumlait  die  feste  ^^^'*'*- 
Säure  anfangs  zu  einer  dünnen  roibgelben  Flüssigkeit;  die 
sich  später  unter  Entbindung  von  Wasserdämpfen  verdickt^ 
aufbläht  und  ein  gelbes  Liquidum  axlsstöfst;  das  zu  Prismen 
erstarrt  (Brenzcatechin  ?).  Die  Zusammensetzung  der  bei 
100^  getrockneten  Catechugerbsäure  entsprach  der  Formel 
^isHuOe«  —  Erhitzt  man  die  Catechugerbsäure  mit  2  pOi 
Schwefelsäure  enthaltendem  Wassw^  so  scheidet  sich  schon 
in  der  Wärme )  reichlicher  beim  Erkalten^  ein  dunkelbrauner 
harzartiger  Körper  ab;  der  mit  Wasser  gewaschen;  in  AU 
kohol  gelöst  und  durch  Verdunsten  als  braune  amorphe 
Masse  erhalten  wurde ;  die  sieh  leicht  zu  einem  hellbraunen 
Pulver  zerreiben  liefs.  Dieser  MimotanmhydroreHn  genannte 
Körper  zeigte  (bei  100^  getrocknet)  die  Zusammensetzung 
entsprechend  der  Formel  GisHisOs.  Er  löst  sich  in  Kali- 
lauge mit  gelbbrauner  Farbe  und  wird  durch  Essigsäure 
wieder  gefällt.  Bildung  von  Zucker  wurde  bei  seiner  Ent- 
stehung nicht  beobachtet.  —  Beine  Catechugerbsäure  hält 
sich  an  der  Luft  ziemlich  unverändert.  Nur  die  weniger 
reine  Säure  gab  beim  Stehen  in  Lösung;  oder  auf  Zusatz 
von  Wasser  zur  concentrirten  Lösung;  gelbe  flockige  Aus- 
scheidungen von  OcUechuretinhydrat.  In  diesem  Falle  löst 
sich  schon  die  feste  Säure  nicht  völlig  klar  auf;  Gehalt  an 
Kalk  oder  Alkali  begünstigt  die  Abscheidung.  Das  Cate* 
churetinhjdrat  GuHi436  (bei  100^  getrocknet)  steUt  braun- 
rothe  zerreibliche  Stücke  dar.  Es  findet  sich  schon  im 
Catechu  in  gröfserer  Menge.  Durch  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure wird  es  aus  concentrirter  Lösung  als  braunrothc; 
zähe,  klebende  Masse  gefallt;  die  zuletzt  zu  einer  kasta- 
nienbraunen amorphen  Substanz  austrocknet.  Von  Wasser 
wird  diese  wieder  nach  und  nach  unter  bräunlicher  Fär- 
bung gelöst;  diese  Lösungen  geben  mit  Eisenohlorid  grün- 
lieke  Flüssigkeiten;  mit  essigs.  Eisenoxjd  blauschwarze 
Fällungen.  Li  alkalischen  Lösungsmitteln  löst  dich  das^ 
Catechuretinhjdrat  anfangs  mit  rother  Farbe  auf;  die  Lö- 
sungen nehmen  jedoch  beim  Stehen  bald  einen  braunen 
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<'««^-*  Ton  an.  Kohlent.  Kali  wiikt  langsamer  als  AeiaEkali^  laCst 
aber  die  Farbe  besser  hervortreten  und  hinterUUst  beimVer- 
dunsten  der  L&snng  eine  tiefrothe  Gallerte.  —  Die  thieri- 
sehe  Haut  nimmt  die  Catechngerbsfinre  leicht  auf  nnd  Ter- 
wandelt  sich  in  festes  Leder. 

Der  durch  Aeiher  entstandene  Niederschlag  scheint 
Syanberg's  (1)  Rubin-  und  Japons&ure  zu  enthalten. 
Wir  verweisen  in  Betre£f  dieser  braunen;  gallertartigen 
oder  gommiartigen  Kdiper^  da  die  Untersuchung  derselben 
keine  bestimmten  Besoltate  ergab ,  auf  die  Abhandlung. 
Die  gegebenen  Formeln  sind  nicht  controlirt  und  wesent- 
lich nur  der  Ausdruck  der  durch  die  Analyse  gefundenen 
Werthe. 


tMlmuVh  ^'  Baeyer  (2)  erhielt  bei  der  Behandlung  von  Indig- 

'"tlr'J!"'  ^^  ^*  SaLzB&ure  und  Zinn  zuerst  eine  Verbindung  von 
ladicbu«.  Indigweifs  mit  Zinnoxydul  als  ein  grünes  Pulver,  das  bei 
längerem  Erhitzen  rein  gelb  wurde.  Rührt  man  dieses  mit 
wenig  Wasser  und  Zinkstaub  zu  einem  Teig  an,  so  giebt 
es  beim  Erhitzen  reichliche  Mengen  von  Indol  €8H7N. 
Baeyer  bemerkt,  dals  das  Indol  hiemach  die  Muttersub- 
stanz des  Indigblau's  sei.  Insofern  das  Indigblau  bei  seiner 
Verwandlung  in  Indigweifs  auf  8  6  nur  1  H  aufnehme, 
müsse  die  Formel  t^gHöNO  verdoppelt  (3)  werden. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIV,  215;  Benelhis*  Jahresber.  XYI, 
196.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  GeselLieh.  1868,  17;  Zeiteohr.  Chem. 
1868,  200;  Chem.  Centr.  1868,  480;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  X,  136.  — 
(8)  Hierfür  spricht  noch  entschiedener  die  ExiHtmig  der  als  Fhänitm 
Mchwefeliäwe  beieichneten  Salfos&nre  Oi^JH^^^^BQfif  insofern  viele 
Rednctionsproducte  bekannt  sind  (i.  B.  Chinhydron,  Alloxantin  o.  s.  w.), 
in  welchen  die  Muttersubstani  ebenfalls  nur  1  Aeq.  Wasserstoff  anf  Je 
1  MoL  aafoimmt  A.  8. 
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Baejer  giebt  hiemach  dem  Indigblau  die  Constita-  '»«««»»••• 
tioiiBformelg*S*'g*gjj|0O,  indem  er  annimmti  dafs  zwei 

Indole  dmrch  2  At  Sauerstoff  in  der  Weise  zusammen- 
gehalten werden,  dafs  ein  jedes  Sauerstoffatom  1  Wasser- 
stoffatom  in  der  Seitenkette  der  Indole  ersetze  (1). 

Stokvis  (2)  empfiehlt  das  Chloroform  als  yorzüg^ 
liches  Lösungsmittel  fbr  Indigblau.  Bei  der  unvollkomme- 
nen Beduction  des  Blau's  entstehe  wie  dem  Indigbraun 
ähnliche  Substanz ,  welche  in  Aether  löslich  sei,  und  sidi 
durch  Oxydation  in  Indigblau,  durch  Beduction  in  Indig- 
weüs  verwandele. 

E.  Filhol  (3)  giebt  über  Chlorophyll  Folgendes  an  : <>i»<«'»»«>riL 
1)  Alle  Methoden  zur  Darstellung  des  Chlorophylls,  bei 
denen  Säuren  angewandt  werden,  liefern  nur  die  Zer* 
setzungsproducte  desselben. —  2)  Die  organischen  Säuren, 
deren  Einwirkung  weniger  lebhaft  ist,  zerstören  die  grttne 
Farbe  der  Chlorophjlllösungen  und  spalten  dasselbe  in 
zwei  Substanzen,  deren  eine  sich  in  schwarzen  Flocken 
abscheidet,  während  die  andere  mit  schön  gelber  Farbe  in 
Lösung  bleibt  —  3)  Die  gelbe  Substanz  spaltet  sich  in 
Berührung  mit  concentrirter  Salzsäure  selbst  wieder  in  eine 
feste  gelbe  Substanz,  die  durch  Filtration  abgeschieden 
werden  kann,  und  eine  blaue,  die  in  Lösung  bleibt  Letz- 
tere wird  gelb,  wenn  man  die  Salzsäure  neutralisirt  — 


(1)  Es  enohemt  wahndhemlicher,  dafs  das  Indigblau  iwei  gleiche 
Atoxngrnppen,  durch  swei  doppelt  gebundene  Eohlenstofiatome  sa  einem 
Molecol  yereinigt  enthlUt,  welche  bei  dem  Uebergang  in  Indol  oder 
IsaÜn  sieh  trennen,  i.  B.  ; 

A,  S, 
(2)  N.  Rep.  Pharm.  XVn,   760.   —    (8)  Compt  rend.   LXYI,   1218; 
Instit.  1868,  226;  Zeitsohr.   Ghem.  1868,  569;  Ann.  eh.  phys.  [4]  IKIY, 
382;  Bofl.  soc.  chim.  [2]  X,  425. 
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cia.»pb,iL4^  Dia  feste  gelbe  Snbstanz,  die  durch  Sabnitire  mbge- 
Bchieden  wird,  erlangt  anch  die  Fähigkeit,  tich  in  Berüh- 
rung mit  Säuren  blan  zn  färben,  wenn  sie  einige  Minuten 
an  der  Lnft  mit  etwas  Eali,  Natron  oder  Barjt  gekocht 
wird.  —  5)  Die  grünen  Pflansentheile  enthalten  stets  neben 
Chlorophyll  die  beiden  gelben  Sabstansen.  Man  erhllt 
leicht  eine  Lösung  derselben ,  wenn  man  OhlorophjlUdBong 
mit  einer  ungenttgenden  Menge  Thieri^ohle  entfilrbt.  — 
6)  Die  jungen  Triebe  verschiedener  Arten  Ton  ETonymns 
(Fam.  d.  Bhamneen,  Spindelbaum)  enthalten  nur  die  geä>&i 
Substansen,  ohne  Spur  von  Ghl<Mroph7fl.  —  7)  Die  feste 
braune  Substanz,  die  sich  auf  Zusatz  von  Oxalsäure 
aus  einer  OhlorophjUIösung  abscheidet,  ist  reich  an  Stick- 
stoff. Sie  ist  identisch  mit  d^  von  Miller  und-Morot  (1) 
als  Chlorophyll  beschriebenen  Substanz.  —  8)  Die  Ldsun- 
gen  dieser  braunen  Substanz  besitsen  in  hohem  Grade  den 
flkr  Chlorophjilldsungen  beobachteten  Diehroismus.  Die 
Lösungen  der  gelben  Substanz  zeigen  di^e  Eigenschaft 
nicht  —  9)  Die  Lösungen  der  braunen  Substanz  nehmen 
unter  dem  Einflüsse  der  ätzenden  Alkalien  und  der  Luft 
eine  orangegelbe  Färbung  an,  die  durch  Sauerstoffabsorp- 
tion bald  in  grün  übergeht.  —  10)  Gewisse  Metallozyde 
und  besonders  Zinkoxyd,  in  Kalilauge  gelöst,  begünstigen 
diese  Oxydation  sehr.  Man  kann  mit  Hülfe  einer  organi- 
schen Säure  den  grünen  Farbstoff  auf  Zeuge  nieder* 
schlagen;  doch  wird  dieses  schöne  Grün  durch  Luft  und 
Licht  rasch  zerstört  —  11)  Die  Blätter  der  Pflanzen,  die 
auf  Ihrer  ganzen  Oberfläche  roth,  braun  oder  violett  geftrbt 
sind,  besitzen  darunter  stets  grüne  Farbe  im  Frühjahr, 
gelbe  Farbe  im  Herbst.  Man  kann  sich  davon  überzeu- 
gen durch  ein  Gemisch  von  schwefliger  Säure  und  Aedier, 
welches  das  Ojanin  der  ober^a  Zellen  entftrbt  und  das 
darunter  befindliche  Grün  oder  Gelb  zum  Vorschein  kom- 
men läfst. 

(1)  Vgl  Jaliresber.  f.  1869,  562. 
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A.  Sommier  (1)  fand  in  dem  grUnlich -blauen  ab-  ^^"»**' 
gestorbenen  Holze ^  ans  dem  Fordos  (2)  seine  Xylo- 
cbloersäure  erhielt^  einen  anderen^  Xylinddn  genannten  Farb- 
stoff. —  Zur  Darstellung  wird  das  getrocknete  und  gepul- 
rerte  H0I2  mit  1  procentiger  Kali-  oder  Natronlauge  mehr- 
mals ausgezogen;  und  die  filtrirten  und  abgeprefsten  Auszüge 
mit  Salzsäure  gefiült  Per  so  erhaltene  voluminöse  Nie- 
derschlag wird  mit  schwach  saurem  Wasser  ausgewaschen. 
Aus  1  Ejlogrm.  Holz  werden  so  im  Mittel  60  bis  80  Ghrm. 
trockener  Niederschlag  erhalten;  der  mit  20  Grm.  Kali  in 
1  Liter  Wasser  gelöst  und  hierauf  mit  2  Liter  85  gradigem 
Alkohol  und  Vs  Liter  gesättigtem^  kalk-  und  magnesiafreiem 
Salzwasser  behandelt  wird.  Es  wird  so  das  Xjlindein 
geftlllt;  während  die  Humussubstanzen  in  Lösung  bleiben. 
Diese  Behandlung  wird  mehrmak  wiederholt,  bis  der  Al- 
kohol keine  Humussubstanz  mehr  enthält.  Die  Masse  wird 
dann  mit  Alkohol  gewaschen,  in  Wasser  gelöst,  mit  Salz- 
säure ausgefiUlt  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. —  Das 
so  erhaltene  Xylindein  enthielt  50,23  pC.  C,  5,33  pC.  H, 
2,63  pC.  N,  41,81  pC.  O  und  Spuren  von  Eisen  und 
Kalk.  Es  ist  fest,  amorph,  dunkelgrün;  Wasser  löst  es 
(in  wasserhaltigem  Zustand)  mit  prächtig  grünblauer  Farbe 
leicht  auf;  durch  Kochsalz  und  durch  Säuren,  ausgenom- 
men die  Essigsäure,  wird  es  aus  dieser  Lösung  grün  ge- 
füllt. Li  Alkalien  und  kohlens.  Alkalien  löst  es  sich  äufserst 
leicht  mit  grüner,  bei  vorwaltendem  Alkali  grüngelber 
Farbe,  während  die  Xjlochloersäure  unlöslich  ist.  Concen- 
trirte  Schwefel-,  Salpeter-  und  Salzsäure  lösen  es  unter 
rascher  Zersetzung.  Mit  Kalk  und  Magnesia  bildet  es  einen 
in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  unlöslichen  Lack.  Es  ist  un- 
löslich in  starkem  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol ;  Chloroform  nimmt  in  Berührung 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  108;    J.  pr.  Chem.  GVII,   120;    Zeitsöhr. 
Chem.  1868,  253 ;  Chem.  Centr.  1868,  430.—  (2)  Jahresber.  f.  1863,  564. 
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xyuiid«i».  j^i  ^gjQ  wasserhaltigen  Xylindeln  schwach  blaue  Farbe 
an.  Wie  der  Indigo  wird  es  durch  alkoholische  Kalilauge 
und  Glucose  reducirt  Die  Lösung  wird  braun ,  an  der 
Luft  jedoch  wieder  grün  und  setzt  dann  die  Masse  gela- 
tinös ab.  Auf  Seide  und  Wolle  fixirt  es  sich  leicht  ohne 
Beizmittel  und  färbt  sie  blangriin. 

r«tu.  Th.    Wimmel   (1)    stellte   Versuche   an   ttber   den 

Schmelzpunkt  der  Fette  und  ihr  Verhalten  beim  Erstarren, 
deren  allgemeine  Resultate  schon  S.  8  mitgetheilt  wurden. 
Wimmel  giebt  das  Specielle  in  folgender  Tabelle  : 


•chmilst 

erstant 

erwfirmtsich 

bei: 

bei: 

dabei  auf : 

a)  EijfemUehB  FiUg  : 

JUndtHalg  : 

firitoher 

480 

380 

86-87« 

Uterer 

43V.* 

340 

38« 

Hammelkdg  : 

frischer 

470 

36« 

40-41« 

aher 

60V.» 

89V.» 

44-400 

SckweiMseimak  4lVi-4S« 

80* 

320 

Butter  : 

frische 

81-81V,« 

19-20« 

19V.-207,» 

Fafs- 

32V,» 

240 

26V.» 

JapanteaehB 

68V,-54V.» 

40V,-410 

45V,-460 

Caeaobutter 

S3V.-34« 

20V.» 

27-297.« 

CoCOMÖl 

24V.» 

20-30V.» 

22-230 

Pa/iiiöl  : 

frisches,  weiches  SO* 

210 

217.» 

^        »hirtores  SS® 

240 

260 

altes 

42« 

38« 

897.» 

Musoalbutttr 

437.-440 

83« 

417,-420. 

b)  FettdkmUeke  StAtlanMen  : 

gelbes 

62-62V.»! 

erstarren  gleich  unter  dem 

weifises 

63-6SVa4 

Schmelsspunkt  ohne  Er- 

Waürath 

44.44V.«i 

wKrE 

amur. 

(1)  In  der  S,  8  angeführten  Abhandlung. 
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Das  Camahubatvaehs  Bcfamilzt  nach  P.  Berard  (1)  bei  ^'""^ 
84^  Es  ist  in  Alkohol  nicht  völlig  löslich.  Der  in  Alkohol 
lösliche  Theil  ist  Oerotinaäure  (Schmelzpunkt  77^) ,  die  durch 
Umkrystallisiren  sehr  leicht  rein  erhalten  wird.  —  Das 
hiervon  befreite  Wachs  ^  ein  Aeiher,  schmilzt  bei  86^  und 
liefert  mit  schmelzendem  Kali  eine  mit  wenig  Wasser  leicht 
abzuscheidende  nicht  schmelzbare  harte  Masse.  Diese  giebt 
an  Aether  eineQ  beim  Erkalten  krjstallisirenden  Körper  ab^ 
der  bei  88®  schmilzt ,  den  Alkohol  des  verseiften  Aethers. 
Man  kann  ihn  auch  durch  Auflösen  der  Seife  in  viel  Wasser 
und  Fällen  der  milchigen  FltLssigkeit  zugleich  mit  der 
Barytseife  im  Niederschlag  bekommen  ^  dem  er  durch  Al- 
kohol entzogen  wird.  —  Die  Kali-  und  Barytseife  ^  unlös- 
lich in  Aether  und  Alkohol  ^  liefern  bei  Zersetzung  mit 
Salzsäure  eine  bei  75®  schmelzende  Satire.  Sie  schwimmt 
auf  der  Oberfläche  der  Lösung  der  Chlormetalle  und  er- 
starrt zu  einem  festen  Kuchen  beim  Erkalten. 

W.  G.  Smith  (2)  untersuchte  ein  schwarzes,  aus  Ma-  "^7^"'* 
dras  eingeführtes  Wachs  (vielleicht  von  schwarzen  Bienen, 
die  ihre  Nester  unter  der  Erde  haben).  Es  bestand  aus 
zwei  Schichten  :  die  obere  ist  pechschwarz,  von  musche- 
ligem Bruch  und  0,985  spec.  Gewicht,  die  untere  braun- 
schwarz, von  kömigem  Bruch  und  1,462  spec.  Gewicht. 
Die  obere  Schicht  schmilzt  bei  64^,5.  —  Es  wurde  zuerst 
mit  siedendem  Alkohol,  dann  mit  Aether  erschöpft.  Der 
Bückstand  bildet  mit  Chloroform  sofort  eine  undurchsichtige 
sjrupartige  Flüssigkeit.  Mit  ätzendem  Alkali  erhitzt  ent- 
wickelt er  Ammoniak.  Die  ätherische  Lösung  enthielt  eine 
leicht  schmelzende,  in  SchwefelkohlenstoiF,  Benzol  und 
Chloroform  leicht  lösliche,  ebenfalls  stickstofihaltige  braune 
Masse,  die  von  alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen 


(1)  fioIL  soa  dum.  [2]  DL,  41 ;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  416 ;  Chem. 
Gentr.  1868,  92&  ^  (2)  Chem.  News  XVn,  260;  Bnll.  soo.  ohim.  [2] 
X,   828. 
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wird.  Die  alkohoÜBche  Lösong  enthielt  Cerotins&nrei  die 
6ich  beim  Erkalten  abBchied,  and  lieferte  beim  Eindampfen 
das  Cerolein.  —  Die  Zaaammenfletznng  des  Wachses  war  : 

Corokln 15^064 

CerotinsSore 63|602 

In  Aether  löslicher  Farbstoff     .    .  17,088 

In  Aether  unlöslicher  Farbstoff     .  4,253. 

S.  Arndt  (1)  theilt  in  emer  vorläufigen  Notiz  mit^ 
dafs  das  Carvol  (aus  Kümmelöl);  wenn  es  im  feuchten 
Zustand  dampfförmig  über  erhitzten  Zinkstaub  geleitet  und 
hierauf  mit  Natrium  behandelt  wird;  ein  Gemenge  zweier 
Kohlenwasaeratoffe  liefert  ^  deren  einer  bei  173®  siedet  und 
der  Formel  GioHie  entspricht,  während  der  andere,  bei  176 
bis  178®  siedende  Theil  der  Formel  GioHu  entspricht. 
Letzterer  scheint  mit  dem  Cymol  (aus  Bömisch-Künmielöl) 
identisch  zu  sein;  er  giebt^  wie  auch  der  erstere, 
mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  reichliche  Mengen 
von  Terephtalsäure. 

A.  H.  van  Ankum  (2)  berichtet  über  die  Bestand- 
theile  der  Wurzel  von  Cicuta  viroaa*  Er  erhielt  aus  75 
E[ilogrm.  Wurzeln  90  Grm.  ätherisches  Oel.  Dasselbe  war 
neutral  und  enthielt' weder  einen  Aldehyd  noch  einen  zu- 
sammengesetzten Aether.  Es  wurde  daraus  durcb  frac- 
tionirte  Destillation  ein  Oel  erhalten^  das  nach  Analyse 
und  Dampfdichtebestimmung  (gefunden  4;809,  berechnet 
4,79)  die  Formel  €ioHis  besitzt  ^  mithin  zu  den  Camphenen 
gehört.  Dieses  Ciculen  siedet  bei  166^,  hat  das  spec.  Ge- 
wicht 0,87038  bei  18«,  löst  sich  in  4,82  Th.  Weingeist  (vom 
spec.  Gewicht  0,84)  und  in  8,65  Th.  Weingeist  (von  0,85 
spec.  Gewicht),  ist  mit  absolutem  Weingeist,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar.    Es  dreht  die  Folarisationsebene  nach 


(1)  Ber.  d.  dentsoh.  ohem.  Gesellsch.  1868,  t08 ;  Zeitsehr.  Chem. 
1868,  780.  —  (8)  J.  pr.  CSiem.  OV,  151;  Zeitsehr.  Chem.  1869,  948; 
Bnll.  800.  chim.  [2]  XII,  68. 
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rechts  (für  gelbes  Licht  a=+  14^7),  verbindet  sich  mit  «*"*•»• 
Wasser  (bei  Anwendung  einer  Mischung  von  1  Th.  Sal- 
petersäurc;  3  Th.  Weingeist  von  86  pC.  und  4  Th.  Cicuten) 
zu  einem  Hjdrat^  das  Geruch  und  Erystallform  des  Ter- 
pentinölhjdrates  besitzt;  mit  Salzsäuregas  bildet  es  eine 
flüssige  9  in  einer  Kältemischung  erstarrende  Verbindung^ 
mit  Chlor  ein  zähes  Substitutionsproduct  610H12CI4.  Mit 
Nitroprussidnatrium  giebt  es  beim  Kochen  einen  grünen 
oder  bläulich -grünen  Niederschlag;  mit  einer  gröfseren 
Menge  Jod  plötzlich  vermischt,  explodirt  es.  Ein  Alkaloid 
ist  in  der  Wurzel  nicht  enthalten;  auch  gelang  es  Ankum 
nicht;  den  gifHgen  Bestandtheil  zu  isoliren. 

E.  G.  Straufs  (1)  hat  den  jetzt  gewöhnlich  im  Handel  ^;,1:;- 
vorkommenden  CopaivabaUam  ^  der  als  MaracaibohaUam 
bezeichnet  wird;  näher  untersucht.  Er  ist  von  syrupdicker 
GonsistenZ;  weingelber  Farbe  und  hat  ein  spec.  Gewicht 
■Ä  0,990  bei  15^  Mit  Weingeist,  Aether  oder  Benzol  mischt 
er  sich  in  allen  Verhältnissen,  ebenso  mit  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak.  Durch  kochende  Natronlauge 
wurde  das  ätherische  Oel  von  den  harzartigen  Theilen  be- 
freit und  hierauf  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcaicium 
rectificirt.  Sein  spec.  Gewicht  ist  0,921  bei  10^;  es  siedet 
bei  250  bis  260^  Es  ist  in  etwa  3  Th.  absolutem  Wein- 
geist löslich.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  For- 
mel GsHs,  doch  ist  sein  Moleculargewicht  GtoHas;  insofern 
Straufs  die  Dampfdichte  desselben  bei  300^  zu  9,5  fand. 

Die  von  dem  Oel  getrennte  Natronlauge  schied  auf 
Zusatz  von  Salmiaklösung  einen  reichlichen  Niederschlag 
ab,  und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  gab  nach  dem  Ueber- 
sätligen  mit  Salzsäure  einen  farblosen  krystallinischen  Nie- 
derschlag. Derselbe  bestand  aus  einer  von  Straufs  als 
Meiacopaivoiäure  bezeichneten  Säure,    deren  Zusammen- 


(1)  Ann.  Chem.  Pbann.  CXLYIII,  148;  Zeitschr.  Chem.  1869,  801 ; 
BqIL  sog.  ohim.  [8]  XI ,  602. 
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uKS'    »etzimg  der  Formel  6|fHs404  entspricht.    Sie  bildet 

Krystallblätter;  die  in  Wasser  unlöslich;  in  Weingeist^  sb- 
wie  in  Aether  leicht  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  205  bis 
206^.  Das  durch  Fällen  dargestellte  SUbersak  entspricht 
der  Formel  GssHsiAgtG«  +  ^s^-  ^^  verliert  das  Wasser 
erst  bei  150^  Das  als  bläulidi- grüner  Niederschlag  er- 
haltene  Eupfersalz    entsprach    der   Formel   GuHatOutOi 

Die  Metacopaivasäure  scheint  mit  der  von  C.  Wer- 
ner (1)  aus  Gurgunbalsam  (Woodöl)  dargestellten  und  als 
Gurgunsäure  bezeichneten  Säure  identisch  zu  sein,  dock 
fand  Werner  den  Schmelzpunkt  Seiner  Säure  bei  220®. 

Der  Maracaibobalsam  ist  daher  in  Betreff  seiner  Harz- 
säure von  dem  gewöhnlichen  Copaivabalsam  verschieden 
und  nähert  sich  mehr  dem  Gurgunbalsam. 


pikrotesiB.  H.  Köhler  (2)  machte  Mittheilungen  über  Fikrotaxm. 

Der  Abhandlung  I  welche  gröfstentheils  längst  Bekanntes 
enthält,  entnehmen  wir  Folgendes.  Der  wässerigen  Lösung 
wird  es  durch  Schütteln  mit  Aether  nur  entzogen,  wenn  diese 
freie  Säuren  enthält  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  einer  gold-  oder  ockergelben,  fast  crocusfiEurbigen  Flüssig- 
keit, wird  aber  in  der  Siedehitze  durch  Schwefelsäure  verkohlt 
Ein  mit  Ealibichromat  befeuchteter  Glasstab  erzeugt  in 
dieser  Lösung  blauviolette  Streifen ,  welche  confluiren, 
schmutzig  braunviolett,  dann  braungrün  werden  und  schliels- 
lich  eine  apfelgrüne  Flüssigkeit  entstehen  lassen.  Diese 
giebt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  keinen  Bodensatz.  Die 
gelbe  Farbe  der  Lösung  in  Schwefelsäure  verschwindet  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  sofort  Verdampft  man  die  Sal- 
petersäure vorsichtig,  so  förbt  sich  die  Lösung  wieder  gelb 


(1)  Jahresher.  f.  1862,  461.  —  (2)  N.  Rep.  Pham.  ZVU,  198. 
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und  gelingt  die  Reaction  mit  chroms.  Kali  fast  eben  so  '«krotoxin. 
gat;  ala  vorher.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich 
Pikrotoxin  farblos.  Auf  Zusatz  von  Kalibichromat  resultirt 
eine  mahagonibraune ;  beim  Kochen  im  Wasserbad  und 
Ammoniakzusatz  unverändert  bleibende  Flüssigkeit  Setzt 
man  der  Salpeters.  Lösung  etwas  Zinnchlorür  bei;  so  tritt 
keine  Farbenreaction  ein  (Unterschied  von  Brucin).  Ver- 
dunstet man  einige  PikrotoxinkrjstaDe  mit  officineller  Phos- 
phorsäure vorsichtig;  so  entsteht  ein  schmutzigbraun-violeäer 
Fleck;  während  sich  Oeruch  nach  chinesischer  Tusche  ent- 
wickelt. Die  Lösung  in  Natronlauge  reducirt  Kupferlösung. 
Misdit  man  gepulvertes  Pikrotoxin  mit  3  bis  5  Th.  rein- 
stem Salpeter;  setzt  dann  ein  bis  zwei  Tropfen  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  und  macht  diese  Mischung  rasch  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch;  so  wird  sie  vorübergehend 
ziegelroth  gefilrbt.  (Auch  bei  Anwendung  völlig  reinen 
Pikrotoxins.)  Die  auf  diese  Eigenschaftien  gegründete 
Nachweisung  des  Pikrotoxins  (besonders  in  Bier)  ist  in  der 
Abhandlung  näher  beschrieben. 

F.  Goppelsröder(l)  wies  durch  zahlreiche  Ver-  "'"*"• 
suche  nach;  dafs  die  thonerdefreien ;  alkoholischen  oder 
ätherischen  Auszüge  des  Kubaholzes  (2)  nicht  fiuoresciren; 
wohl  aber,  wenn  sie  unter  Zusatz  einer  Säure  mit  einem 
löslichen  Thonerdesalze  versetzt  werden.  Der  Kubaholz- 
thonerdelack  löst  sich  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  zu  einer 
prachtvoll  grün  fluorescirenden  Füssigkeit.  Die  Lösungen 
des  Morins  und  Maclurins  fiuoresciren  für  sich  allein  nicht. 
Versetzt  man  aber  Morinlösung  mit  etwas  Thonerdesalz- 
lösung;  so  tritt  die  Fluorescenz  ein;  ebenso  bei  Anwesen- 
heit von  etwas  Thonerde.  Das  reine  Maclurin  besitzt  diese 
Eigenschaft  nicht  —  Vermittelst  dieses  Verhaltens  läfst 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIV,  10;  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  162;  Zeitschr. 
Ghem.  1868,  607;  BuIL  floo.  chim.  [2]  X,  491.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1867,  770. 
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Morin.  ^[qIj^  ij^^^  Mgrm.  Moria  in  1  CC.  Alkohol  leicht  nach- 
weisen durch  die  grüne  Färbung  des  Lichtkegels,  der 
durch  eine  Linse  in  die  Flüssigkeit  geworfen  wird ;  ebenso 
läfst  sich  Vmo  Mgrm.  Thonerde  als  Sak  in  1  CC.  Wasser 
gelöst  durch  Morinlösung  nachweisen.  —  Andere  Metall- 
salze  scheinen  die  Fluorescenz  nicht  zu  bewirken;  sie 
scheint  auf  der  Bildung  von  Morinthonerde  zu  beruhen«  — 
Durch  oxydirende  Agentieni  z.  B.  Salpeters.  Silberoxjd 
(in  der  Kälte),  Kali  oder  Natron  wird  das  Morin  in  eine 
gelb  fiuorescirende  Substanz  verwandelt;  doch  scheint  die 
Oxydation  leicht  weiter  zu  gehen. 

Atnctji.  In  der  Wurzel  von  Atractylis  gummiftra  L.   ist   nach 

Lefranc  (1),  neben  Liulin,  linksdrehenden  Zuckerarten, 
einem  Balsam,  Asparagin  (im  Mai),  das  sauer  reagirende 
Kalisalz  einer  Säure  enthalten,  die  in  sich  die  Elemente 
der  Schwefelsäure,  Valeriansäure  und  einer  linksdrehenden 
Zuckerart  vereinigt.  Zu  seiner  Darstellung  wird  die 
trockene  Wurzel  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  die 
Lösung  eingedampft  und  der  Bückstand  mit  85  procentigem 
Alkohol  ausgezogen.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  beim 
Eindampfen  das  atraciyls.  Ji:a/»2(KO)HO,S40i8,C«oH5iOto 
in  kurzen,  zarten,  doppelt-brechenden  prismatischen  Nadeln, 
die  färb-  und  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack,  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol  löslich  sind  und  die  Folarisations- 
ebene  nach  links  drehen  (a  =  —  6^,77).  Die  verdünnte 
Lösung  wird  durch  Chlorbaryum  nicht  gefallt,  aus  der 
concentrirten  f&Ut  atraotyh.  Baryt  ^  löslich  bei  UcberschuTs 
von  Wasser  oder  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure. 
Wird  die  Lösung  dagegen  mit  Salzsäure  angesäuert  und  zum 
Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  Schwefelsäure,  Valeriansäure 
und  ein  alkalische  Kupferlösung  reducirender  Zucker ;  bei 
längerem  Kochen  scheidet  sich  ein  flüssiges,   in  der  Kälte 


(1)   Compi  rend.  LXVII,  d54^    ZeitBckr.  Cliem.  I86d,  94;    CheiD. 
Centr.  1869,  478;  J.  pr.Chem.  CVII,  181;  Bull,  soc  chim.  [2]  XI,  499. 
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erstarrendes  Harz  aus.  —  Zur  Darstellung  der  freien  ^J^^*' 
AtractyUäure  wird  aus  der  Lösung  des  Kalisalzes  durch 
basisch -essigs.  Blei  das  basische  Bleisalz  gefällt  und  dieses 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Sie  ist  äufserst  löslich 
in  Wasser ;  ihre  Lösung  ist  färb-  und  geruchlos,  von  sehr 
saurem  9  zusammenziehendem ,  bitterem  und  zuckerartigem 
Geschmack,  röthet  Lackmus  und  wird  durch  Chlorbaryum 
nicht  gefallt  Beim  Erhitzen  liefert  sie  Schwefelsäure, 
Valeriansäure,  einen  Zucker  tmd  ein  Harz.  Sie  ist  drei- 
basisch und  hat  (nach  den  Analysen  des  Silber*,  Kali-  und 
Barytsalzes)  die  Formel  3  HO,  »«Oü,  CsoHesOio.  —  Die 
trockene  Wurzel   enthält  0,5  pC.  an  Kalisalz  (die  frische 

0,1  pC). 

Dubrunfaut  (1)  hat  das  in  dem  Malz  enthaltene  ''**""' 
Ferment  durch  Fällen  des  Malzauszugs  mit  dem  doppelten 
Volum  QOprocentigen  Alkohols  dargestellt,  mit  dem  Namen 
Maliin  belegt,  indem  er  bemerkt,  dafs  es  weit  wirksamer 
als  die  nach  Fayen's  und  Fersoz'  Methode  aus  dem 
Malzauszug  dargestellte  Diaataie  sei ,  und  dafs  es  mit  Gal- 
lusgerbsäure  eine  unlösliche  Vetbindung  gebe,  welche  noch 
die  Wirksamkeit  des  Ferments  besitze.  Das  Maltin  sei 
im  Stande,  sein  ein-  bis  zweimal  hunderttausendfaches  Ge- 
wicht an  Stärkmehl  flüssig  zu  machen.  Gutes  l^talz  ent- 
halte nicht  weniger  als  1  pC.  Maltin.  Das  nach  Payen's 
undPersoz'  Verfahren  dargestellte  Ferment  werde  durch 
die  zu. seiner  ^Reinigung  angewendete  Behandlung  grölsten- 
theils  verändert 

Pajen  (2)  erwiedert  hierauf,  dafs  er  deshalb  später 
eine  Methode  der  Isolirung  der  Diastase  beschrieben  (3) 
habe,  welche  diese  Veränderungen  möglichst  zu  vermei- 
den sucht. 

(1)  Compt  rend.  LXVI,  274;  Chem.  Centr.  1868,  1026;  Zeitechr. 
Gbem.  1868,  851 ;  BnU.  bog.  chim.  [2]  X,  54.  —  (S)  Compt  rend. 
LXVI,  460;    Chem.  Centr.  1868,  1028.  ^  (8)  Jahreiber.  f.  1866,  662, 
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W.  Ointl  (1)  berichtet  über  einige  Bestandtheile  von 
V^'liy.'l^:.^raxinu$  excelmr  L.  —  Die  gegen  Ende  des  Frühjahrs 
^^*"'  gesammelten  Blätter  wurden  mit  heifsem  Wasser  erschöpft 
und  der  dunkelbraune  Aufgufs  nach  dem  Erkalten  zuerst 
mit  neutralem;  dann  mit  basisch- essigs.  Bleioxyd  fractioniit 
gefallt.  Die  so  erhaltenen  acht  Fractionen  wurden  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  u.  s.  w.  —  Aus  den  ersten  An- 
theilen  des  mit  neutralem  essigs.  Bleiozjd  entstandenen 
Niederschlags  wurde  neben  FeU,  Pectin  und  einem  hars- 
artigen  Körper  eine  krystallüirbare  Säure  (welche  sich  bei 
späterer  (2)  Untersuchung  als  optisch  unwirksame  Aepfel- 
säure  (3)  ergab)  erhalten;  die  letzten  Antheile  hiervon, 
sowie  die  mit  basisch  -  essigs.  Bleiozyd  erhaltenen  Fractio- 
nen enthielten  einen  eigenthümlichen  Oerhstoff  und  noch 
folgende  zwei  Stoffe.  Die  nach  dem  Abfiltriren  Tom 
Schwefelblei  erhaltene  gelblidie  Flüssigkeit  giebt  nämlich 
nach  dem  Einengen  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  anfangs 
flockigen  ^  krjstallinisch  werdenden  Niedersdilag  Ton  Inoeü 
(auf  50  Pfd.  Blätter  10  Grm.).  Dieser  wurde  mit  Thier- 
kohle  entfärbt  und  wurden  durch  langsames  Verdunsten 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  sehr  hübsche 
Eiystalle  GeHnOe  +  2Hi0  erhalten.  Nach  Zepharo- 
yich's  Messungen  sind  es  monoklinische  Prismen  ^  wobm 
a  :  b  :  c  =s  1;0872  :  1  :  1,5602  und  der  Achsenwmkel  ac 
s=  68^1'  beträgt.  Dieselben  verlier^i  beim  Liegen  an 
der  Luft  ihr  Krystallwasser  nach  und  nach  vollständig. 
Eine  bei  10^,5  gesättigte  wässerige  Lösung  vom  spec 
Gewicht  1,028  enthält  6,347  pC.  wasserfreien  oder  7,61  pC. 
krystallisirten  Inosit.  Versuche,  den  Inosit  mit  nasciren- 
dem  Wasserstoff  in  eine  wasserstoffreichere  Verbindung 
überzuführen,  mifslangen.  —  Der  schwefelbleihaltige  Nie- 


(1)  WiexL  Acad.  Ber.  (zweite  Abfh.)  LTUi  769;  J.  pr.  Chem. 
CIV,  491;  Zeitschr.  Chem.  1869,  877;  Bull.  boo.  ohim.  [2]  XI,  503; 
Chem.  Centr.  1869,  230.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (sweite  Abth.)  LIX, 
51  i  J.  pr.  Chem.  CYI,  489.  —  (3)  Vgl  Garot,  Jahresber.  f.  1858,  409. 
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derschlag;  wovon  die  inosithaltige  Flüssigkeit  abfiltrirt 
war,  gab  an  kochenden  Alkohol  Quercitrin  ab.  —  Nach 
dem  Ansfilllen  des  Aufgusses  mit  neutralem  und  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  resultirte  eine  klare  Flüssigkeit,  in  der 
durch  Ammoniak  ein  bedeutender  weifser  Niederschlag 
entstand,  der  mit  Kohlensäure  zersetzt  wurde.  In  der  vom 
kohlens.  Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  war  Mannit  ent- 
halten (auf  50  Pfd.  Blätter  60  Grm.).  In  der  Mutterlauge 
hiervon  fand  sich  eine  gummiahnUche  Substanz^  sowie  Krü- 
melxucker.  —  Fraxin  und  Fraxetin  konnten  in  den  Blättern 
nicht  nachgewiesen  werden,  ebenso  keine  Chinasäure.  — 
In  der  Binde  (ebenfalls  im  Frühjahr  gesammelt)  fand  sich 
Bufser  einem  harzartigen  Körper,  Fraxin  und  Fraxetin,  da- 
gegen kein  Quercitrin. 

J.  E.  de  Vry  imd  E.  Ludwig  (1)  untersuchten  den^p"  ^**•'• 
Milchsaft  der  Anttaria  toxicaria  Lechen.  Der  Milchsaft 
ist  von  weifser  Farbe ,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche,  dünn- 
flüssig, vom  spec.  Gewicht  1,06  bei  22®.  Er  mischt  sich 
mit  Wasser;  beim  Schütteln  mit  Aether  erhält  man  zwei 
Schichten.  Er  enthält  kein  Eiweifs ,  sondern  wohl  Pfian- 
zencasein.  —  Aus  100  Th.  Saft  erhält  man  beim  Ein- 
dampfen 37,9  Th.  feste  Substanz,  in  Form  eines  braunen 
Harzes  mit  muscheligem  Bruche,  wovon  0,62  Th.  unverbrenn- 
lich  sind.  Von  dem  Bückstande  löste  Benzol  oder  leicht- 
flüchtiges Steinöl  etwa  30  pC,  hierauf  absoluter  Alkohol 
23  pO.  —  Die  Lösung  in  Steinöl  wurde  eingedampft,  mit 
Natronlauge  verseift,  die  Seife  mit  Kochsalz  ausgesalzen 
und  hierauf  mit  Alkohol  ausgezogen,  wobei  der  gröfste 
Theil  in  Lösung  geht,  während  eine  caoutchoucähnliche 
Masse  zurückbleibt.  Die  Lösung  wurde  eingedampft  und 
der  Bückstand  mit  Aether  behandelt;    es   geht  Harz  und 


(l)  Wien.  Acad.  Ber.  LVII  (zweite  Abth.),  56;  J.  pr.  Chem.  Cm, 
253;  Chem.  Gentr.  1868,  144;  Instit.  1868,  198;  Zeitschr.  Chem. 
1869,  861;    BnlL   80C   chim.   [2]  XI,    177. 
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up.a  ^•^i^' ölsaurei  Natron  in  Lösung;  während  die  Seifen  der  fetten 
Säuren  (Palmitinsäure ,  Stearinsäure)  ungelöst  bleiben. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  zuerst  das  hy- 
MtaUisirie  Aniiarharx  in  weifsen,  federförmigen ;  seideglän* 
senden  Erystallen  ab.  Es  ist  indifferent,  verändert  sich 
an  der  Luft  nicht  ^  enthält  kein  Erystallwasser  und  schmilzt 
weit  über  100®  zu  einem  farblosen,  nach  dem  Erkalten 
spröden  Harzkuchen.  Es  läfst  sich  aus  Aether,  kochen- 
dem Alkohol  oder  Steinöl  umkrjstaUisiren  und  enthält 
83,86  pC.  C,  11,88  pC.  H,  4,26  pC.  O.  Li  der  Mutter- 
lauge bleibt,  nach  der  Entfernung  des  Ölsäuren  Natrons, 
noch  ein  amorphes  Bar»  zurück.  —  Der  Bückstand,  der 
beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  erhalten  wurde, 
löst  sich  in  Wasser  vollständig;  die  Lösung  wurde  mit 
basisch  -  essigs.  Blei  versetzt  und  so  das  Bleisalz  einer 
Säure  ausgefällt,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz  bildet. 
Das  Filtrat  wurde  von  Blei  befreit  und  eingedampft,  und  so 
krystallinische  Blättchen  von  Antiarin  erhalten  (etwa  4  pC). 
Die  Mutterlauge  enthielt  noch  einen  zuckerartigen  Körper, 
der  sehr  zerfliefslich  ist,  sich  in  absolutem  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether  löst,  alkalische  Kupferlösung  beim  Kochen 
reducirt  und  optisch  inacliv  ist.  Das  Antiarin,  aus  Wasser 
oder  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  farblose  glänzende  Blätt- 
chen, die  bei  100<*  ihr  Krjstallwasser  (11,32  pC.)  verlieren. 
Das  trockene  Antiarin  enthält  61,23  pC.  C ,  8,09  pC.  H 
und  30,68  pC.  0.  Auf  dem  Platinblech  verbrennt  es  ohne 
Bückstand  mit  dem  Geruch,  der  auch  beim  Verbrennen 
des  Zuckers  auftritt.  Es  reagirt  neutral,  verbindet  sich 
weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren;  die  Lösungen  der 
schweren  Metallsalze  bringen  keine  Veränderung  hervor. 
Eine  wässerige  Lösung  von  Gold-  oder  FlatincUorid  löst 
das  Antiarin  ohne  Veränderung ;  concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  zu  einer  intensiv  gelbbraunen  Flüssigkeit.  Ammo- 
niakalische  Silberlösung  wird  reducirt,  besonders  beim 
Erwärmen.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure   scheidet   sich    ein  gelbes  Harz   aus. 
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Während  Zucker  in  Lösung  bleibt ,  der  eine  dem  Trauben- 
zucker entsprechende  Menge  Kupferoxyd  reducirt. 

P.  Bolley^  Suida  und  Lange  (1)  erhitzten  gepul- 
verte Curcumawurzel  im  Dampfstrom  und  rectificirten  hier- 
auf die  auf  dem  Destillate  schwiaimenden  Oeltropfen. 
Einzelne  Tropfen  gingen  schon  bei  130  bis  135^  über^ 
gröfsere  Mengen  zwischen  220  und  250^.  Bei  250<>  kocht 
das  Oel  und  wenige  Grad  darüber  tritt  unter  starkem 
Aufv^allen  Zersetzung  ein.  Erwärmt  man  nicht  über 
245®,  so  bleibt  ein  terpentinartiger  bräunlicher  Körper  von 
scharfem  Geruch  zurück.  Die  Zusammensetzung  des  zwi- 
Bchen  230  und  250®  übergehenden  Oeles,  des  CurcumoU^ 
entspricht  sehr  nahe  der  Formel  GioHisG.  Nimmt  man 
mit  Bolle 7  die  Formel  GioH^G  an,  so  wäre  es  dem 
Carvol  und  Thymol  isomer.  Es  giebt  wie  das  Carvol  mit 
weingeistigem  Schwefelammonium  einen  krjstallinischen 
Körper.  —  Das  so  mit  Wasser  ausgezogene  Wurzelpulver 
ergab  bei  partiellen  Fällungen  mit  weingeistiger  Bleizucker-, 
zuletzt  mit  Bleiessiglösung  verschieden  gefärbte  Nieder- 
schläge (gelb  bis  orange).  Die  daraus  dargestellten  Farb- 
stoffe zeigten  aufser  der  Farbenverschiedenheit  auch  ver- 
schiedenen Schmelzpunkt  (48  bis  120®).  Die  Analyse 
des  bei  120<^  schmelzenden  Körpers  ergab  69,07  C;  6,40  H; 
24,53  O. 

J.  Trapp  (2)  destillirte  die  frisch  gesammelten  Blätter 
und  Blüthen  des  wilden  Bosmarins  oder  Porst'  (Ledum 
palustre  L.)  mit  den  Wasserdämpfen,  und  erhielt  so  eine 
krjstallinisch- fettige  Masse  von  weifsgelber  Farbe,  durch- 
dringendem und  betäubendem  Geruch,  brennendem  Ge- 
schmack, schwach  saurer  Reaction.  Aus  1000  Pfunden 
•wurden  26  Unzen  dieses  Oels  erhalten.  Es  besteht  aus 
zwei   Theilen  :  einem  flüssigen,  hellgelben,    und  einem 


Csreomft. 
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(1)  J.  pr.  Chem.  CIU,  474;  Zeitschr.  Cliem.  1868,  499.—  (2)  Rius. 
ZcitscLr.  rbarm.  VII,  637;  Zeitschr.  CliQin.  1869,  350. 
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Pont,  feston  kiystallinischen ,  weifsen ,  ßeideglänzenden  Theil 
(Stearopten).  —  Der  krystallinische  Theil  bildet  feine  aüas- 
glänzende  Nadeln  ^  schmilzt  leicht  nnd  sublimirt  ohne  Zer- 
setzung. Concentrirto  Schwefelsäure  förbt  die  Krystalle 
rothbraun.  Die  dünnen  Schichten  der  Flüssigkeit  färben 
sich  allmälig  violett.  Salpetersäure  (1,20  spec.  Gew.)  färbt 
die  Krystalle  nicht ;  durch  Zusatz  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure entsteht  violette  Färbung.  Dieselbe  bewirkt  rau- 
chende Salpetersäure  sofort ;  ebenso  Eisenchlorid  und  Schwe- 
felsäure, besonders  wenn  das  Oel  in  etwas  Chloroform 
gelöst  ist.  Diese  Färbung  wird  an  der  Luft  grasgrün, 
dann  braun.  (Diese  Beactionen  gleichen  denen  des  Cho- 
lesterins). —  Das  flüssige  Oel  verbindet  sich  mit  saurem 
schwefligs.  Natron  zu  einer  weifsen  caoutchoucähnlichen 
Masse,  aus  der  das  Oel  wieder  abgeschieden  werden  kann. 
^Äer"  ^'  Felietdr  (1)  theilt  einige  oberflächliche  Versuche 

mit,  welche  das  Vorkommen  eines  flüchtigen  Älkaloids 
im  spanischen  Pfeffer  {Gapsicum  annuum)  darzuthun  schei- 
nen. Der  Auszug  desselben  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure lieferte  bei  Destillation  mit  Kalilauge  ein  alkalisch 
reagirendes  Destillat  von  coniinartigem  Geruch,  das  mit 
Schwefelsäure  gesättigt  und  eingedampft,  an  Weingeist 
eine  geringe  Menge  eines  Salzes  abgab.  Durch  Behandeln 
mit  Kalilauge  und  Schütteln  mit  Aether  wurde  eine  Lö- 
sung der  Base  erhalten,  die  im  Wasserstoffstrom  destillirt 
ein  stark  alkalisches  Destillat  lieferte,  während  der  Bück- 
stand in  der  Betorte  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlte. 
Das  alkalische  ätherhaltige  Destillat  verlor  beim  Sättigen 
mit  Salzsäure  seinen  Coniingeruch  und  gab  einen  äufserst 
geringen  krjstallinischen  Bückstand. 
wättS'  ^'  Kubly  (2)  weist  nach,  dafs  Bau 's  (3)  Sennin  nur 

Schwefel  war,  gemengt  mit  einer  Spur  einer  bitterschmecken- 
den organischen  Substanz. 


(1)  Viei-teljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVII,  360.  —  (2)  Vierteljahrtschr. 
pr.  Pharm.  XVII,  21.  —  (3)  Jahi-esber.  f.  1866,  706. 
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Blondeau's  (1)  Angaben  über  das  im  Caragheen  <'w*«'»^»- 
{Fucua  crüptM  L.)  enthaltene  Goemin  fanden  F.  A,  F lücki- 
ger und  L.  Obermai  er  (2)  nicht  bestätigt.  Der  Ca^ 
ragheenschleim ;  nach  derselben  Methode  erhalten^  lieferte 
bei  der  Verbrennung  15;9  pC.  Asche,  enthielt  0,88  pC. 
Stickstoff  und  keinen  unoxydirten  Schwefel.  Das  Caragheen 
selbst  enthielt  1,012  pC.  Stickstoff  und  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Sulfaten  (3).  —  Der  gepulverte  Schleim  quillt 
in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  in  einer  genügenden 
Menge  zu  einer  ziemlich  klaren  neutralen  Flüssigkeit.  Auch 
der  frische  Schleim  reagirt  neutral,  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid und  kieseis.  Natron  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch 
neutrales  essigs.  Bleioxyd.  Er  färbt  sich  nach  Befeuchtung 
mit  Schwefelsäure  durch  Jod  nicht  blau  upd  wird  von 
Kupferoxydammoniak  nicht  aufgelöst.  Mit  starker  Salpe- 
tersäure anhaltend  gekocht,  liefert  er  reichlich  Schleimsäure. 
—  Der  Schleim  (4)  von  Sphaerococcus  tenax  Agardh  und 
verwandten  Arten,  der  im  ostasiatischen  Handel  unter  dem 
Namen  Agar-Agar  oder  Tjentjan  vorkommt,  zeigt  gegen 
Kupferoxydammoniak  dasselbe  Verhalten. 

M.  Sie  wert  (5)  wiederholte  die  früheren  Unter-  Kork. 
suchungen  über  Kork.  Geraspeiter  Kork  giebt  an  sieden- 
den Alkohol  von  95^  Trall.  10  pC.  ab ;  der  so  ausgelaugte 
Kork  gab  an  wasserfreien  Alkohol,  Chloroform,  Aether, 
Benzol  fast  nichts  mehr  ab.  Aus  dem  alkoholischen  Aus- 
zug scheidet  sich  zuerst  das  Cerin,  nach  8 iew er t  Phell^l- 
aOeohol  GnHgsO,  krystallinisch  ab  (1,75  pC.).  Dasselbe  ist 
weifs,  neutral,  schmilzt  bei  100^,  löst  sich  in  500  Th.  sie- 
dendem, in  5000  Th.  kaltem  absolutem  Alkohol.  —  Mit 
den  letzten  Theilen  des  Cerins  scheidet  sich  eine  gelbliche, 
nicht  krystallinische  Fettsubstanz  (2,5  pC.)  aus,  Dekacryl- 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  659.  —  (2)  Vierteljahrsschr  pr.  Pharm. 
XVn,  619.—  (8)  Vgl.  auch  beiMarohand,  Jahresber.  f.  1866,  703.— 
(4)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  562.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  CIV,  118;  Zeitschr. 
Chem.    1868,   383;   BolL  soa  chim.  [2]  XI,  171. 
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Kork,  ^iifire  t^ioHigOf.  Sie  reagirt  sauer  ^  löst  sich  in  1200  Th. 
kaltem  und  52  Th.  heifBem  Alkohol;  bildet  weifse^  gelb 
eintrocknende  Massen  ^  schmilzt  bei  86^.  Sie  löst  sich 
schwer  in  wässeriger  nnd  alkoholischer  Kalilauge ;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  ein  gelblicher  Niederschlag  ab.  — 
Der  Bückstand  hinterliefs  beim  Eindampfen  eine  feste  Masse, 
die  mit  Wasser  ausgekocht  wurde  ^  wobei  eine  (bis  auf 
einen  geringen  Kückstand)  in  Alkohol  leicht  lösliche  fett- 
ähnliche Substanz  zurUckblieb;  das  Eulysin  (2,25  pC). 
Das  Eulysm  €i4HmOs  ist  in  10  Th.  kaltem  Alkohol  löslich 
und  schmilzt  bei  150^  unter  Zersetzung.  —  Getrocknet  ist 
es  schwach  gelb;  krümelig;  seine  alkoholische  Lösimg, 
auf  Papier  verdunstet;  durchzieht  dasselbe  wie  Fett.  Die 
hiervon  getrennte  wässerige  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
einen  mehr  oder  weniger  zimmtfarbenen  Niederschlag 
(1;0  pC.)  ab;  der  aus  Corticinsäure  GtiELio&s  besteht.  Sie 
reagirt  sauer;  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  schnell  als  amorphes  Pul- 
ver ab ;  in  Alkalien  löst  sie  sich  mit  tiefrother  Farbe.  — 
Durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  wurde  eine 
schwarze  bröcklige;  zu  einem  rothen  Pulver  zerreibliche 

Substanz  erhalten;  das  saure  Kalksalz  GriB^n^^Qn-]- ^^t& 
einer  Oerbsäure.  Die  Lösung  fallt  Leimlösung  gelbbraun; 
Brechweinstein  grau ;  Chlomatrium  giebt  einen  rothbraunea 
flockigen  Niederschlag ;  ammoniakalische  Silberlösung  wird 
in  der  Kälte  reducirt;  Kalihjdrat  und  Ammoniak  färben 
die  Lösung  roth;  Barytwasser  giebt  einen  braunen  Nie- 
derschlag GisHisBaOe*  Aufserdem  wurden  noch  Salze 
GwHäiCuOh  (?) ;  GatHsoCujOiT  und  GaÄ^CuKOsi  er- 
halten; zum  Theil  schon  Zersetzungsproducte. 

In  verschiedenen  Theilen  des  Oetoürzsirauchs  (Caltfcanihus 
flaridua  L.)  ist  nach  Th.  Hermann  (1)   eine  durch  Kry- 


(1)  Zeitsclir.  Chem.  1868,  671 ;  ans  Bitsungsber.  d.  €k»BellBchaft  lur 
Beförd.  d.  goB.  Natarw.  au  Marburg,  1868,  61* 


RofakMtft* 
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stallform  und  andere  physikaUsche  Eigenschaften  gut 
characterisirte  Verbindung  enthalten,  die  in  wässeriger 
Lösung  eine  aufserordentlich  starke  blaue  Fluorescenz  zeigt. 
Ihrem  chemischen  Verhalten  und  ihrer  Zusammensetzung 
(GgsHseOii)  nach  gehört  die  Verbindung  zu  den  Glucosi- 
den  und  reiht  sich  ein  zwischen  Aesculin  und  Fraxin. 

Die  mit  kochendem  Wasser  ausgezogenen  Blätter  der 
Bofskastanie  geben ;  nach  F.  Bochleder  (1);  an  sieden- 
den Weingeist  noch  einige  Bestandtheile  ab^  nämlich  neben 
Chlorophyll  einen  wachsartigen  Körper,  eine  als  harzartige 
Modification  des  Kastanienroths  bezeichnete  Substanz^  etwas 
Gerbsäure,  sowie  eine  in  Wasser  und  Natronlauge  unlös- 
liche, in  Essigsäure  lösUche  Substanz,  die  beim  Erhitzen 
nach  Weihrauch  riecht. 

Ferd.  Müller  (2)    theilt  eine   üebersicht   des  Ge-  «•j^^j;« 
haltes  der  Rinde  mehrerer   australischer  Bäume   an  Gerb- 
säure und  Gallussäure  mit  : 

Gerbsäure  Gallussäure 

EucalyptuB  Stuartiana                   4,6  pC.  0,7  pC. 

9           longifolia  8,8  ,  2,8 

,           coiymbosa  27  ^  0,8 

„              sp.  Peppermint  20,4  „  0,8 

„              sp.  Grey  Gum         4,9  ^  0,4 

Acada  subporosa                           6,6  „  1,2 

y       peimmervifl  17,9  „  3,8 

Angophora  intermedia                    2,9  „  0,9 

Engenia  Smithii  16,9  ^  8,6 

Banksia  serrata  10,8  „  0,7 

Httospomm  undnlatum                  1,2  ^  0,7 

Brachycliiton  populineum              2,6  ^  0^6 

A.  Jefsler  (3)  untersuchte  die  Rhizome  von  Cynan-   8e«nm«. 
chum  manspeliacum ,   deren  weifser  Milchsaft,  von  Anfangs 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LYII  (sweite  Abth.),  604;  J.  pr.  Chem.  CIV, 
385;  Zeitschr.  Chem.  1868,  728;  Chem.  Centr.  1869,  241;  Bull.  soo. 
chim.  [2]  XI,  422.  —  (2)  Vlerteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVH,  296.  — 
(8)  Vierteljahrflsohr.  pr.  Pharm.  XVII,  266. 
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mildsülgHchem  ^  hinteimach  kratzendem  Geselunack,  ein- 
getrocknet das  8.  g.  franaösüche  Seamnunmm  vorstellt.  Die 
Untersuchung  ergab  : 

Wachaartige  Materie 0,62  pC. 

Harz 3,24  . 

Bt&rkmehl 7,20  • 

Gummi ,  Zucker,  Qerhstoff  und  wtaerigen  ExtaraotiTttoff  S,25  « 

Zellgewebe 56,20  « 

Aechenbeatandtheile 13,18  « 

Wasser 12,13  , 

99,82  pC. 

Die  Asche  enthielt  in  dem  in  Wasser  löslichen  An- 
theil  :  Kali;  Natron,  Chlor  und  Schwefelsäure;  nebst  sehr 
geringen  Mengen  von  Magnesia  und  Spuren  Yon  Kalk; 
in  dem  in  Salzsäure  löslichen  Theil  :  Kohlensäure ,  Phos- 
phorsäure, Schwefelsäure,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd, 
Thonerde ;  aufserdem  fand  sich  Kieselsäure. 

Das  Harz  ist  röthlichbraun,  in  dünnen  Blättchen  brann- 
gelb durchsichtig,  Yon  schwachem  eigenthttmlichem  Geruch 
und  siifslichem  Geschmacke,  beim  Kauen  zwischen  den 
Zähnen  erweichend.  Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es 
unter  Entwickelung  eines  schwach  riechenden  Bauches; 
die  Kohle  hinterläfst  nach  heftigem  Erhitzen  nur  Spuren 
von  Asche.  Wasser  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung, 
beim  Kochen  zertheilt  sich  das  Harz  darin  theilweise  emul- 
sionsartig. In  Weingeist  und  Chloroform  ist  es  vollständig 
löslich.  Aeiher,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  sind  ohne 
wesentliche  Einwirkung,  färben  sich  aber  gelb.  In  kochen- 
der Natronlauge  ist  es  nur  zum  Theil  löslich;  Salzsäure 
scheidet  aus  dieser  Lösung  nichts  ab.  Kochende  Salpetersäure 
löst  es  theilweise  unter  Entwiekelung  von  salpetriger  Säure. 
Kochende  Salzsäure  ist  ohne  Einflufs.  Die  weingeistige  Lö- 
sung wird  durch  Königswasser  strohgelb  ge&rbt,  wobei  sich 
das  Harz  mit  rother  Farbe  abscheidet.  Concentrirte  Schwefel- 
säure fiirbt  die  weingeistige  Lösung  zuerst  purpurn,  dann 
rasch  schmutziggrau,  bei  gröfserer  Menge  Schwefelsäure  fast 
Bchwarzgrün.    Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Er- 
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hitzen  mit  etwas  Chromsäure  nicht  verändert.  Chlor  bleicht  •~™;;j.- 
die  weingeistige  Lösung  etwas  ^  und  auf  Zusatz  von  viel 
Wasser  scheidet  sich  das  Harz  mit  graubrauner  Farbe  ab. 
Es  wird  durch  Thierkohle  nicht  entfärbt.  —  Das  s.  g. 
französische  Scammonium  stellt  harte  schwarze  Kuchen 
dar  und  ist  ein  Prod'uct  von  geringem  Werth;  bezüglich 
Seiner  Unterscheidung  von  aleppischem  Scanmionium  ist 
die  Abhandlung  zu  vergleichen. 

Nach  F.  A.  Flückiger(l)  ist  die  Zusammensetzung  »"p^«'"»"»' 
des  reineU;  von  Pflanzentheilen  möglichst  befreiten  Euphor- 
biums, des  eingetrockneten  Milchsaftes   einer  nordwestafri- 
kanischen Euphorbiaart  : 


Hftn         ... 

88 

Enphorbon 

22 

Gnmmi    .        .        .        . 

18 

Aepfels.  Salze 

12 

Anorganische  Stoffe 

10. 

Dm  EupJiarbon ,  wahrscheinlich  G^aH^a^^  von  bitterem 
Geschmack  und  durch  Tannin  fUlbar;  wird  durch  Aus- 
fällen des  wässerigen  Auszugs  mittelst  Tannin  in  Flocken 
erhalten.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen  und  noch  feucht 
mit  Bleiweifs  angerieben;  getrocknet  und  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Nachdem  vom  Filtrat  die  Hauptmasse  des  Al- 
kohols abdestillirt  ist;  erhält  man  auf  Zusatz  von  Wasser 
einen  braungelben  schmierigen  Absatz.  Dieser  wird  in 
Weingeist  von  70  bis  75  pC.  wieder  gelöst  und  es  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  das  Euphorbon  in  Warzen,  die  durch 
Wiederholung  des  Verfahrens  farblos  erhalten  werden. 
Das  Euphorbon  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether;  Benzol; 
Amylalkohol;  Chloroform;  auch  in  Aceton  und  Eisessig. 
Lälst  man  die  Lösungen  in  Aether  und  Benzol  langsam 
verdunsten;  so  efflorescirt  es  zuweilen  in  ziemlich  langen 
federartigen  Nadeln ;  aus  der  Lösung  in  Chloroform  setzen 


(1)  Vierteljahraachr.  pr.  Pharm.  XYU»  82. 
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Eophorbim».  gj^j^  kurzö  doppeltbrecheiide  Prismen  ab.  Bei  raschem 
Verdunaten  wird  es  als  klarer  Fimifs  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich  (1  :  38000),  erfordert  bei  17^5 
59  Theile  Alkohol  (87  Vol.-pC.)  zur  Lösung;  in  kochen- 
dem Alkohol  ist  es  reichlicher  löslich.  In  reinem  Zustand 
schmilzt  es  zwischen  106  und  116^.  Es  ist  neutral,  wird 
von  Säuren  und  Basen  nicht  merklich  mehr  als  von  Was- 
ser gelöst;  schmelzendes  Ealihjdrat  greift  es  nicht  an, 
ebensowenig  verdünnte  Säuren,  selbst  beim  Kochen.  Sal- 
petersäure oxydirt  es  zu  Oxalsäure  und  einer  unkrystallini- 
schen  Säure  (Camphresinsäure  ?).  Von  Brom  wird  es  heftig 
angegriffen.  Bei  der  trockenen  Destillation  verkohlt  es 
und  giebt  ein  dickes  braunes  Oel  imd  eine  wässerige 
schwach  saure  Flüssigkeit.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  etwas  schwer  mit  gelbbräunlicher  Farbe ;  diese 
Lösung  färbt  sich  mit  Salpetersäure,  Salpeter,  chlors.  und 
chroms.  Kali  violett.  Es  ist  nach  Versuchen  von  Th. 
Husemann  ein  energisches  Drasticum.  —  Das  nicht  krj- 
stallinisch  oder  farblos  zu  erhaltende  Harz  ist  der  Träger 
der  Schärfe  des  Euphorbiums  und  scheint  die  Zusammen- 
setzung GiaHssOs  zu  besitzen. 

CttMiftbgosii.  Th.  Peckolt  (1)  zeigte  das  Vorkommen  von  Chry- 
sophansäure  in  der  Kinde  von  Fedegosa  de  mato  virgem 
(Casata  byuga,  Vogel),  die  zuweilen  gegen  Leber-  und 
Milzaffectionen  oder  als  Zusatz  zu  Abflihrmitteln ,  sowie  in 
der  Färberei  angewandt  wird.  Die  frische  Binde  enthält 
in  1000  Theilen  : 


0,950  Wachsartige  Bubstanz. 

2,920  a-Harz,  gelbbraun. 

5,950  y^-Harz,  dunkelbraun. 

3,800  Eiweifsartige  Substanzen. 
86,000  Satzmehlartige  Substanz. 
85,140  a-Fedegosagelb. 
10,075  ^-Fedegosagelb. 


8,532  O^lbfärbenden  ExtractiTstoff. 
13,539  Zuckerhaltigen  ^ 

1,039  Bitteren  „ 

2,487  Amorphen  Bitterstoff  (Fedegosa- 
bitter). 
11,835  Gerbsäure. 

0,409  Ozydirte  Gerbsäure. 


(1)  Arch.  Pharm.  GXXXIV,  37. 
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4,574  Ghrysophansfture.  Kalk,  Peotmsftnre ,  sohwefelfl. 

685,140  Wasser.  Kali,    Ohlonnetalle ,    Magne- 

157,351  Pflanzenfaser.  sia     ond    Kalkverbindongen, 

20,759  Weinsäure,  Aepfelsäure,  ftpfels.  Gummi. 

Die  Ckryaophansäure  wird  am  besten  erhalten  ^  wenn  °'^*  ^'J"^*- 
man  das  trockene  Rindenpulver  durch  Dampf  extrahirt  (?); 
die  Lösung  concentrirt  und  mit  Alkohol  ausschüttelt;  ^e 
alkoholische  Lösung  verdampft;  den  Rückstand  mit  sieden- 
dem Wasser  behandelt  und  mit  dreibasischem  Bleiacetat 
fallt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt; das  Filtrat  concentrirt  und  mit  Aetheralkohol  aus- 
gezogen; die  Lösung  eingedampft  und  ihr  schliefslich  mit 
Chloroform  die  Chrysophansäure  entzogen.  Sie  zeigte  die 
bekannten  Beactionen  der  Säure  aus  Rhabarber. 

T  h.  K  o  1 1  er  (1)  fand  in  der  Aronswurzel  als  vorwiegende  ^"»»•^'™«•'• 
Bestandtheile    fettes  Oel ,    Harz ,    Gummi  und  Stärkmehl, 
aufserdem  Eiweifs;  Zucker;  Citronsäure  und  Oxalsäure. 

Die  Blätter  des  spitzen,  mittleren  und  grofsen  Wege-  '^'*"**«<>- 
richs  (Plantago)   enthalten  nach  Th.  Koller  (2)  Chloro- 
phyll;  Harz;   Wachs ;    Eiweifs ;   Pectiu;   Citronsäure   und 
Oxalsäure. 

O.  Huschke  (3)  versuchte  vergebens,  den  Bitterstoff '*•"*•'•■"•■• 
der  Pomeranzen  aus  den  unreifen  Früchten  ^u  isoliren. 

Nach  W.  Procter  jun.  (4)  enthalten  die  Blätter  des  ß««^'*^ 
Sassafras  hauptsächlich  Schleim  und  Gerbstoff;  und  erthei- 
len  dem  Wasser;  in  dem  sie  lauge  Zeit  gelegen  habeU; 
eine  dicke  Consistenz;  durch  Bleiessig  wird  der  wässerige 
Auszug  gefällt,  nicht  aber  durch  Alkohol.  Die  Frucht 
enthält  ein  scharfes ;  balsamisches  Harz.  .    . 

Nach  K.  Lintner  (5)   ist  Cholesterin  auch  im  Fette     g€«i«. 
der  Gerste  enthalten. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  197.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX, 
139.  —  (3)  VierteljahMflchr.  pr.  Pharm.  XVH ,  424.  —  (4)  Viertel- 
Jahrsachr.  pr.  Pharm.  XVII,  262.  -^  (5)  N.  Bep.  Pharm.  XTII,  279. 
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Nach  Bechi  (1)  enthalten  die  Blätter  des  Maulbeer- 
baums folgende  Bestandtheile  : 

a.    Blätter  von  Morus  alba  : 


QeBammelt  am  : 


17.  April  29.  April   6.  Mai 


15.  Mai  10.  Aug. 


Wasser     .... 
Organische  Sahstans 
Asche       .... 


78,890 

18,957 

2,158 


76,720 

21,604 

1,676 


76,500 

22,500 

2,000 


62,000 

34,880 

8,120 


67,000 

28,780 

4,220 


Stickstoff  auf  100  Th.  der 
frischen  Blätter    .    .    . 

Stickstoff  auf  100  Th.  der 
trockenen  Blatter      .    . 

Prote'insuhstanz  in  100  Th. 
der  trockenen  Blätter    . 


100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

1,100 

1,050 

0,900 

0,798 

6,210 

4^610 

2,205 

2,100 

82,562 

28,187 

13,781 

13,125 

100,000 

0,560 

1,700 

10,625 


b.    Blätter  des  wilden  Maulbeerbaums  : 


Gesammelt  am  : 


20.April,29.April 


6.  Mai 


15.  Mai 


10.  Aug. 


Wasser     .... 
Organische  Sabstanz 
Asche 


74,720 

28,131 

2,149 


73,100 
26,125 

1,775 


73,000 

24,840 

2,160 


66,000 


65,000 


31,350     30,100 
2,650 1      4,900 


StTckstoff  der  frischen  Blätter 

,        „    trockenen    „ 
Proteinsabstanz  der  trockenen 
Blätter 


100,000  100,000  100,000  100,000  100,000 


1,100 
4,360 

27,188 


0,950 
3,530 

22,063 


0,700 
2,600 

16,250 


0,930 
2,780 

17,063 


0,420 
1,200 

7,600 


c.    Blätter  von  Morus  ctumllata  : 


Gesammelt  am  : 


17.  April 


20.  April 


24.  April 


6.  Mai 


Wasser     .... 
Org^anische  Sabstans 
Asche 


Stickstoff  der  frischen  Blätter 

fi         „     trockenen    « 
Proteünsabstanz  der  trockenen 
Blätter 


77,100 

76,940 

77,250 

72,600 

20,140 

21,408 

20,430 

24,551 

2,760 

2,652 

2,320 

2,849 

100,000 

100,000 

100,000 

0,960 
4,150 

0,960 
4,000 

1,000 
4^390 

25,937 

25>000 

27,437 

100,000 

0,600 
2,190 

13,687 


(1)  BqH.  soc.  chim.  [2]  X,  224;   Chem.  Centr.  1868,  896. 


Pflanzenchemie  und  Pflanzenanalysen.  813 

Charbonnier  (1)  hat  in  den  Blättern,  Capseln  und  *^*^^"* 
anderen   Theilen   der  Argemone  mexicana  das  Vorkommen 
von  Morphin  constatirt.     Die    Samen  enthalten  36,2  pC. 
eines  fetten  trocknenden  Oels,  das  in  seinem  5  bis  Gfachen 
Volmn  Weingeist  löslich  ist  und  abführend  wirkt. 

C.  0.  Harz  (2)  zeigt,   dafs  sich  das  Harz   des  L&r- "•*»»»"*•»«'• 
chenschwamms  (3)  {Polyporus  officinalis  Fries;  Agaricus 
albus)  aus  den  Zellwänden  selbst  bildet,   nachdem    diese 
vorher  sich  verdickt  haben. 

A.  Hosaeus  (4)  hat  das  beim  Keimen  von  Getreide- 
arten auftretende  Ammoniak  (indem  Er  einen  ammoniak- 
freien Luftstrom  darüber  leitete  und  das  Ammoniak  in 
titrirter  Schwefelsäure  auffing)  bestimmt  und  gefunden, 
dafs  100  Th.  der  Samen  hierbei  entwickeln  : 


Keimen. 


•) 

b) 

Gerste 

0,112  Th. 

0,106  Th.  Ammoniak, 

Koggen 

0,186    , 

0,068    ,           , 

Weizen 

0,061    • 

0,207     ,            , 

a)  während  des  Keimens  entwickeltes  Ammoniak,  b)  beim 
Trocknen  der  gekeimten  Samen.  (NB.  Unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  1  CC.  der  angewandten  sogenannten  Nor- 
maiachwefelßäure  1,7  Milligrm»  Ammoniak  sättigte.) 

A.  Beyer  (5)  hat  über  das  Saftsteigen  in  den  Bäumen  «•"•-»«•' 
zur  Frühjahrszeit  eine  Beihe  von  Versuchen  angestellt, 
welche  ergaben,  1)  dafs  die  Concentration  des  Saftes  mit 
der  Entfernung  vom  Boden  abnimmt  (6),  2)  dafs  neben 
geringen  Mengen  von  Eiweifs  (1,3  bis  2,4  Th.  in  100,000 
Th.)  und  Ammoniak  (1,4  Th.  in  100,000  Th.)  gröfsere 
Mengen  anderer  stickstoffhaltiger  Körper,  z.  B.  Asparagin, 
darin  enthalten  sind.  In  dem  Saft  der  Hainbuche  fand  Er 
ferner  äpfels.  Kalk.     Auch  theilt  Er  Aschenanaijsen  der 


(1)  J.  Pharm.  [4]  VE,  348.  —  (2)  l^erteljahnsclir.  pr.  Pharm. 
XVII,  486.—  (3)  Jahresbor.  f.  1864,  613.—  (4)  Arch.  Pharm.  CXXXV, 
42.  —  (5)  Arch.  Pharm.  CXLIII,  221.  —  (6)  YgL  Jahresber.  f, 
1865,  685. 
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Knospen,  Blätter  und   des  Saftes  eines  Baumes   (welcher 
Species?)  mit. 


Afclie  n- 
■  naljscn. 

(  hln«rinde. 


OraiiK«n- 
bftiin. 


Nach  G.  Lindenmeyer  (1)  verliert  die  Kinde  von 
China  de  Puerto  Cabello  bei  110®  8,5  pC.  an  Gewicht  und 
hinterläfst  3,5878  pC.  Asche.    Diese  enthält  in  100  Theilen  ; 

0|245    Manganoxyduloxyd 


Apfdaioen- 
■eb«I«n. 


0,916  Chlomatrinm 

11,509  KaU 

1,461  Natron 

41»887  Kalk 

2,741  Magnesia 

0,488  Alaonerdo 


0,378  Eisenoxyd 

0,5 1 1  Seh  wefels&ore 

2,670  Phosphorsftnre 

1,651  Eieselsftore 

35,264  Kohlensäure. 


T.  E.  Thorpe  (2)  untersuchte  die  Asche  von  Wur- 
zel, Stamm,  Zweigen  und  Früchten  von  Orangenbäumen, 
die  von  der  in  Südostspanien  und  auf  den  Balearen  herr- 
schenden Krankheit  zerstört  waren.  Er  fand  folgende 
Zusammensetzung  (3)  : 


Wurzel 

Stamm 

Zweige 

Fracht 

Kali 

6,74 

10,79 

3,49 

61,64 

Natron       .     .     . 

■ 

1 

6,60 

3,22 

0,75 

1,45 

Kalk      .... 

t 

61,82 

70,67 

82,49 

23,50 

Magnesia  .     . 

7,70 

5,92 

4,31 

4,41 

Eisenoxyd 

1,23 

— 

0,51 

0,14 

Chlor    .     .    . 

0,90 

3,48 

0,09 

2,19 

FhosphoTsfture    , 

1,57 

2,66 

4,83 

12,07 

Schwefelsäure    . 

4,66 

8,26 

0,40 

3,35 

Kieselsäure 

8,74 

— 

3,13 

0,52 

Schwefels.  Kalk 

0,14 

— 

— 

0,73 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

NachO.  Husch  ke  (4)  verlieren  die  Apfelsinenschalen 
bei  mäfsiger  Wärme   74,39,  bei  110^  noch  3,08,  mithin  im 


(1)  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XVII,  290.  —  (2)  Chem.  Soc.  J- 
[2]  VI,  515.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  und  1848,  1075  u.  1097, 
resp.  Tabellen  hierzu  Nr.  13  bis  17  u.  118.  —  (4)  Vierteljahrssohr.  pr. 
Pharm.  XVII,  284. 
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Ganzen  77;47  pC.  Wasser  (incl.  einer  kleinen  Menge  äthe-  ^^^^^^^"' 
riscben  Oeles);  beim  Verbrennen  hinterlassen  sie  1;21  pC. 
Asche.    Die  Asche  enthält  in  100  Theilen  : 

2,693  Chlornatrinm  0,261    Eisenozyd 

14^071  Kali  0,527     Schwefelflänxe 

12,100  Natron  5,234  Fhosphorsftnre 

26,900  Kalk  1,268  Kiesels&nre 

4,088  Magnesia  32,353  Kohlens&ure. 

0,069  Alannerde 

Nach  A.  E.  Ebert  (1)   hinterlassen  die  lufttrockenen      '^»«* 
Samen  von  Bixa  Orellana  auf  1000  Th.  51,476  Th.  Asche ; 
diese  enthält  auf  100  Theile  : 

4,584  Chlomatriiun  0,167  Manganoxydolozyd 

27,410  Kali  0,765  Eisenozyd 

7,401  Natron  6,538  Schwefelsänre 

6,484  Kalk  17,957  Phosphorsänre 

7,106  Magnesia  12,627  Kieselsttnre 

0,808  Alaunerde  8,093  Kohlensäure. 


A.  Müller  (2)  hatLösuneen  von  Casein  in  verdünn-  Eiw.ir. 

^    '      ^  °  knrpur. 

ter  Natronlauge,  sowie  in  phosphors.  Natron,  der  Dialyse 
unterworfen,  entere  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen 
Beaction,  letztere  bis  keine  Phosphorsäure  mehr  austrat, 
und  fand,  dafs  die  so  erhaltenen  Lösungen  etwa  2pC.  Ca- 
sein enthielten,  das  nur  0,11  pC.  bis  0,16  pC.  Asche 
hinterliefs. 

Eine  Lösung  von  StärkmeU  in  Kalilauge  verliert  durch 
Dialyse  schnell  das  Alkali,  und  es  bleibt  eine  dünne  Lö- 
sung, welche  weder  durch  Kochen  noch  durch  Säuren, 
aber  dtu-ch  Weingeist  gefüllt  wird.    Sie  wird  durch  Jod- 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVII,  438.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CIII, 
49;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  530;  Chem.  Centr.  1868,  1055;  Bull,  soc 
chlm.  [2]  X,  59. 
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lösung  ohne  Trübung  blau  gefi^bt.  Der  beim  Verdunsten 
der  Lösung  bleibende  Rückstand  ist  in  Wasser  unlöslidi. 
B.  T heile  (1)  untersuchte,  im  Anschlufs  an  Seine  Ar- 
beit über  Albumin  (2),  auch  Legumin  aus  Erbsen^  das  Er 
auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Fällen  mit  Weingeist 
darstellte.  —  Das  gefällte  Legumin  wurde  durch  mehr- 
tägiges Stehen  in  Weingeist  und  Schütteln  damit;  zuletzt 
durch  Aether  von  Fett  befreit.  Es  wurde  hierauf  bei  50^ 
in  einem  andauernden  trockenen  Luftstrome  und  schliefs- 
lieh  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Nach  Stägigem 
Stehen  unter  derselben  (Legumin  erfordert  also  hierzu  viel 
längere  Zeit  als  Albumin)  wurde  eine  gelbe,  vollkommen 
spröde  Masse  erhalten  ^  die  zerrieben  ein  feines  weilses 
Pulver  gab.  Aus  zwei  Pfund  Erbsen  wurden  so  19  Grm. 
Legumin  erhalten.  —  Das  Legumin  hinterliefs  6,72  bis 
7;04  pC.  Asche;  die  sich  als  schwefelsäurefrei  erwies.  Es 
verliert  bis  140®  erhitzt  sprungweise  12,73  pC.  Wasser. 
T  heile  schliefst  aus  den  hierbei  erhaltenen  Resultaten, 
dafs  das  Legumin  Wasser  in  festen  Verhältnissen  chemisdi 
gebunden  enthalte.  Beim  Erhitzen  auf  160^  trat  schwach 
brenzlicher  Geruch  auf,  der  die  beginnende  Zersetzung  an- 
deutet, bei  170®  trat  alkalische  Reaction  ein,  die  sich  bei 
180®  noch  steigerte.  ~  Als  Mittel  der  Analysen  berechnet 
Theile  : 

G  H  N  8  O         Asche     Waaser 

A.  41,80         7,46         18,60        0,74  —  6,71         12,78 

B.  51,30     '  7,61         16,88        0,92         23,39  —  — 

(A.  directe  Resultate  der  Analyse;   B.  daraus  berechnete 
Resultate  fUr  bei  140®  getrocknete  aschenfreie  Substanz.) 

Als  Resultat  vielfacher  Versuche  ergab  sich;  dafs  das 
bei  der  Einwirkung  concentrirter  Ejklilauge  auf  Legumin 
auftretende  Ammoniak    geringer  ist;    als  bei  dem   stick- 


(1)  JenaiBclie  Zeitsctir.  f.  Med.  o.  Kainrw.  IV ,   264.  —  (2)  Jali- 
resber.  f.  1867,  772. 
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stofiÄrmeren    Albumin;    es    enthält    noch    nicht   Vio    des  ^p»«*»« 
ganzen  Stickstoffgehalts.    Leucin  und  Tjrosin  liefsen  sich 
in  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  nicht  nachweisen.  —  Be- 
züglich der  Erklärung  über  die  Bildungsweise  des  Legu- 
mins  aus  Albumin  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Anschliefsend  an  Seine  Untersuchung  über  Gluten- 
case'in  (1)  untersuchte  H.  Ritthausen  (2)  nun  auch  die 
Proteinsubstanzen  verschiedener  anderer  Samen.  Er  unter- 
scheidet  in  Folge  dieser  Untersuchung  als  wesentlich  ver- 
schieden die  Proteinsubstanz  der  Mandeln  und  Lupinen^ 
die  Er  CongluHn  nennt,  und  die  der  Erbsen,  Wicken,  Sau- 
bohnen^ Linsen  und  Bohnen ;  für  die  Er  den  Namen 
Legvmin  beibehält  Die  zerstofsenen  und  von  den  Schalen 
abgesiebten  Samen  wurden  mit  kaltem  Wasser  von  4  bis 
8^;  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge;  ausge- 
zogen und  die  Lösungen  decantirt.  Die  klaren  Flüssig- 
keiten wurden  mit  verdünnter  Essigsäure  (1  :  8)  gefallt, 
decantirt,  filtrirt  und  der  Filterinhalt  mit  40  bis  50procen- 
tigem  Weingeist  Übergossen,  wodurch  er  zusammenschrumpft 
und  brüchig  wird.  Die  brüchige  Masse  wurde  mit  Wein- 
geist, dann  mit  Aether  behandelt  und  schliefslich  über 
Schwefelsäure  getrocknet  »  Die  Präparate  müssen  1)  sich 
in  Wasser  klar  lösen ;  2)  beim  Kochen  mit  einer  Mischung 
gleicher  VoL  Schwefelsäure  und  Wasser  eine  klare  braun- 
gelbe bis  bratmrothe  Lösung  liefern,  die  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  nicht  trübt;  3)  in  kalihaltigem  Wasser  gelöst 
auf  Zusatz  von  1  bis  2  Tropfen  Kupfervitriollösung  eine 
klare  violette  (nicht  blaue)  Flüssigkeit  geben.  Erfüllen 
sie  diese  Bedingungen  nicht,  so  werden  sie  wieder  in  kali- 
haltigem Wasser  (0,1  bis  0,2  pC.  Kali  enthaltend)  in  der 
Kälte  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Essigsäure  noch- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  716.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  Cm,  65,  198, 
273;  Zettschr.  ChenL  1868,  641;  Chem.  Centr.  1868,  501;  BulL  soo. 
chim.  [2]  X,  298. 

^•lirMbw.  f.  Ch«jn.  «.  ■.  w.  Ar  IMI.  52 
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ugamin.  m^ig  gefällt  _  Die  Analysen  der  verschiedenen  Präparate 
ergaben  (auf  asche-  und  phosphorsäurefreie  Substanz  be- 
rechnet im  Mittel  der  Versuche)  : 

Ctmglvim  Legmmn 

«u  :  aus  : 


1. 

sarsen, 

2. 

Bitteren 

3.  Gelben, 

4.'B]AQen 

5.  Erbsen,  Linsen,  6.  Boh- 

Mandeln 

Lupinen 

Wicken,  Saubohnen       nen 

c 

50,24 

50,63 

60,83 

50,66 

51,48               51,48 

H 

6,81 

6,88 

6,92 

7,03 

7,02                  6,96 

N 

18,37 

17,97 

18,40 

16,65 

16,77                14,71 

0 

24,13 

24,12 

23,24 

25,21 

24,33                26,35 

s 

0,45 

0,40 

0,91 

0,45 

0,40                   0,45 

Das  Conglutin  und  Legumin  lieferten  von  100  Theilen  : 

Asche        1.  2,66    2.  1,23    3.  1,45      4.  1,71     5.  1,44-3,58    6.  8,54-3,57 
mitp.O.      (2,38)      (1,20)      (1,44)        (1,53)       (1,42-3,10)      (3,40-3,56). 

Von  dieser  Phosphorsäure  wird  selbst  aus  der  längere  Zeit 
gekochten  Lösung  der  Proteinsubstanzen  in  Salzsäure  nur 
der  kleinere  Theil  mit  Magnesia  und  Ammoniak  gefsillt; 
hiemach  scheint  die  gröfsere  Menge  derselben  mit  dem 
Legumin,  resp.  Conglutin  verbunden  zu  sein.  Kalk,  sowie 
Alkalien  sind  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 

Das  Conglutin,  dem  Oliadin  sehr  nahestehend,  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  in  sehr  geringer  Menge.    Die  Lösung 
^ebt   mit   Gerbsäure    oder   Galläpfeltinctur    eine    geringe 
Trübung,    mit    dem    Millon'schen    Beagens    eine    sehr 
schwache  Seaction.    Die  Löslichkeit   scheint  beim  Kodien 
nicht  gröfser  zu  sein.     Sehr  leicht  und   ohne  Zersetzung 
löst  es  sich  in  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Eali,  Natron 
und  Ammoniak ;   die  Lösung  ist  gelblich  geförbt ;  Säuren 
fällen  es  unverändert.    Auch  die  basischen  Alkalisalze  der 
Phosphorsäure  sind  gute  Lösungsmittel,  eben  so  die  neutralen 
kohlens.  Alkalien.    Verdünnte  Essigsäure  löst  es  schon  in 
der  Kälte  leicht  in  namhafter  und  in  um  so  gröfserer  Menge, 
je  concentrirter  sie  ist;   beim  Kochen  werden  auch  von 
verdünnter  Säure   gröfsere  Mengen  völlig  klar  zu  einer 
schwach  gelben,  beim  Erkalten  klar  bleibenden  Flüssigkeit 
gelöst,  aus  der  durch  Zusatz  von  Alkalien  bis  zur  schwach 
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sauren  Reaction  die  ursprüngliche  Substanz  wieder  gefällt  ^^«k"«*"' 
wird.  Aehnlich  verhält  sich  die  Weinsäure.  Schwefelsäure, 
mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  giebt  nach  kur- 
zem Kochen  eine  schwach  röthlichblaue  klare  Lösung ; 
mit  concentrirter  Salzsäure  erhält  man  beim  Erwärmen  im 
Wasserbade  bald  eine  schwach  violettbraune  klare  Flüssig- 
keit. In  frisch  gefälltem  Zustande  oder  trocken  mit  Was- 
ser durchfeuchtet,  ist  das  Conglutin  sehr  klebrig  und  giebt 
bei  langsamem  Verdunsten  eine  gelbliche  glashelle,  der 
Unterlage  anhaftende  Masse.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es 
sehr  bald  und  zersetzt  sich  unter  starkem  Schäumen  mit 
Zurücklassung  schwierig  verbrennender  Kohle.  Es  scheint 
mit  Essigsäure  eine  Verbindung  einzugehen.  Bezüglich 
der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  vgl.  S.  820. 

Das  Legumm  löst  sich  in  kaltem  und  warmem  Wasser 
nur  in  sehr  unbedeutender  Menge ;  mit  Wasser  gekocht,  ist 
es  unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Es  löst  sich  leicht 
in  sehr  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeiten,  in  beträcht- 
licher Menge  jedoch  trübe,  auch  in  Lösungen  die  basisch- 
phosphors.  Alkalien  enthalten.  Die  Lösung  in  alkalischem 
Wasser  ist  meist  schwach  gelb  oder,  wie  bei  Wicken  und 
Linsen,  rdthlich  gefärbt.  Auch  in  Essigsäure  löst  sich  Le- 
gumin  ziemlich  leicht,  wefin  sie  in  gröfserer  Menge  und 
nicht  zu  verdünnt  angewandt  wird.  Concentrirte  oder  mit 
einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure 
löst  68  beim  Kochen  leicht  zu  einer  klaren  dunkelbraunen 
oder  dunkelrothbraunen  Flüssigkeit.  (Bezüglich  der  Zer- 
setzung bei  längerem  Kochen  s.  S.  820.)  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  erst  und  bläht  sich  dann  stark  auf,  wenn  die 
Temperatur  ziemlich  hoch  gesteigert  wird.  Es  ist  mit 
Olutencaaem  (1)  nicht  identisch. 

Die  Löslichkeit  des  Legumins  und  Conglutin»  in  Was- 
ser steigt  xmd  fäUt  mit  dem  Gehalt  an  Kali  oder  basisch- 
phosphors.  Kali. 

(1)  Jahreeber.  f.  1866,  716. 
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Lesamu.  Beim  Eocheii  des   Omglutins  mit  Schwefelsäm^   (auf 

1  Th.  Substanz  3  Th.  Schwefelsäure  und  6  Th.  Wasser) 
erhält  man^  nach  H.  Eitthausen  (1);  Tyro^in^  Leuctn, 
Olutaminaäure  (5  bis  6  pC);  Leguminsäwre  (s.  unten)  und 
einen  leudnähnlichen  Körper.  —  Aus  dem  Legumm  erhiüt 
man  bei  derselben  Behandlungsweise  nadi  der  Ausschei- 
dung von  TS^om  und  L$%icxn  als  Brückstand  eine  schmie- 
rige gelbliche  Masse,  die  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlens. 
Baryt  gesättigt  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  schmierigen 
seideglänzenden  Niederschlag  giebt;  der  wiederholt  aufge- 
löst und  ge&llt^  das  Barytsalz  einer  neuen  stiickstofflialtigen 
Säure  ^  der  Leguminsäure  vorstellt  Durch  Zersetzen  mit 
Schwefelsäure  und  Entfärben  mit  Thierkohle  erhält  man 
die  unkrjstallinische  Säure  in  Knollen  oder  Krusten,  die 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  eine  hornähnliche 
Masse  bilden.  Sie  hat  stark  sauren  Geschmack,  zersetzt 
kohlens.  Salze,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aus  dem 
sie  sich  beim  Verdunsten  in  ELnollen  abscheidet  Sie  be- 
sitzt (bei  100<>  getrocknet)  die  der  Formel  GeHuNjO«  -f 
Vs  HgO  entsprechende  Zusammensetzimg  und  ihr  BarytaaU 
ist  GsHiaBaN^Ge-  Sie  ist  der  Succinaminsäure  wohl  nur 
isomer.    In  Weingeist  löst  sie  sich  nur  schwierig. 

Mbumin.  Yf^  Knop  (2)  behandelte  Eiweifs  mit  einer  Mischung 

von  Schwefelsäure  und  Weingeist  (oder  Holzgeist)  in  der 
Wärme  und  erhielt  hierdurch,  wie  Er  sagt,  lauter  bestimmte 
Zersetzungsproducte  des  Eiweifses,  welche  Er  jedoch  erst 
später  genauer  beschreiben  will. 

cbondrin.  B.  Otto  (3)  thoilt  mit,   dals  es  Ihm  so  wenig,  wie 

früher    anderen  Qiemikem,  gelungen  sei,  aua  Ohondrin 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cm,  283;  Chem.  Centr.  1868,  524;  ZeitBchr. 
Chem.  1868,  528;  BalL  boo.  chim.  [2]  X,  303.  •—  (2)  Adb  d.  Ber.  der 
königl.  Sachs.  Gesellsch.  d.  Wissenschaft  1868  in  Zeitsohr.  Chem.  1868, 
141;  Zeitschr.  Chem.  1868,  242;  BoU.  soc.  chim.  [2]  X,  308.  — 
(3)  Zeitschr.  Chem.  1868,  629;  ansführl.  Ann.  Chem.  Phann.  CXLIX, 
119;   Ball.  soc.  chim.  [2]  XI,  180, 
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durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure   oder  Baryt-   chondKn. 
hydrat  Olyeocoll  zu  erhalten.    In  ersterem  Fall  bildete  sich 
viel  Leuciu;  in  letzterem  fehlte  auch  dieses. 


F.  Hoppe-Seyler  (1)  lieferte  weitere  Beiträge  zur  Thi.r- 
Eenntnifs  des  Bluts  der  Wirbelthiere.  Die  Blutfarbstoff-  Bi«t. 
krystalle  des  Meerschweinchens  und  des  Eichhorns  (nach 
dem  früher  (2)  beschriebenen  Verfahren  dargestellt)  ver- 
loren nach  dem  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  beim  Er- 
hitzen auf  120®  erstere  6  pC;  letztere  9;4  pC.  Wasser  und 
zeigten  hierauf  folgende  procentische  Zusammensetzung  : 


C 

H 

N 

0 

S 

Fe 

Ozyhftmoglobin  von 

Meerschwemohen 

54,12 

7,86 

16,78 

20,68 

0,58 

0,48 

EiehhAxnohen 

54,09 

7,89 

16,09 

21,44 

0,40 

0,69. 

Ein  Gehalt  an  Phosphor  liefs  sich  nicht  nachweisen. 

Versuche^  das  redueirte  Hämoglobin  oder  den  venösen 
Blutfarbstoff  in  fester  Form  darzustellen^  gaben  kein  gün- 
stiges Resultat^  weil  dasselbe  viel  leichter  löslich  ist  als  das 
Ozyhämoglobin. 

lieber  die  so  leicht  freiwillig  eintretende  Zersetzung 
des  Blutfarbstoffs  bemerkt  Hoppe;  dafs  dabei  stets  Amei- 
sensäure und  Buttersäure  auftrete^  dafs  aber  der  früher  (3) 
als  Mithämoglobin  bezeichnete  Körper  wohl  nur  ein  Ge- 
menge von  Hämatin  und  eiweifsartigen  Körpern  gewesen 
sei.  —  Als  beste  Darstellungsweise  der  HäminkrysiaUe  em- 
pfiehlt Hoppe  wesentlich  das  erste  von  Teichmann 
angegebene  Verfahren.  Die  Lösung  der  durch  Kochsalz- 
lösung gefällten  Blutkörperchen  in  Wasser  wird  mit  Aether 


(1)  Med.-cbem.  Untennichitngen ,   drittes  Heft,   866.   —   (2)   Jah- 
resber.  f.  1867,  799.  —  (8)  Jfthresber.  f.  1865,  669. 
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geschüttelt^  die  wässerige  Lösung  filtrirt  und  bei  einer  50^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet^  der  Rückstand 
mit  Eisessig  (auf  100  Gnn.  Pulver  2  Liter  Eisessig)  in 
einem  Kolben  allmälig  erwärmt  und  einige  Stunden  bei 
100®  erhalten.  Man  filtrirt  nun  das  Gemenge  von  Hämin- 
krystallen  und  EiweiTs  ab;  zertheilt  es  in  Wasser  und  dige- 
rirt  es  einige  Stunden  bei  100®,  wobei  die  Eiweifskörper 
sieh  lösen.  Die  durch  Stehenlassen  niederfallenden  Hämin- 
krjstalle  werden  durch  wiederholtes  Decantiren  mit  Wasser 
ausgewaschen,  zuletzt  nochmals  mit  starker  Essigsäure  auf 
100®  erhitzt,  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  ausgewaschen.  Durch  Umkrystalli- 
siren  der  Häminkrystalle  werden  dieselben  nicht  reiner  er- 
halten, im  Gegentheil  mengt  sich  ihnen  chlorfreies  Häma- 
tin  bei.  Die  Analysen  des  nur  einmal  krystallisirten 
Hämins  ergaben  namentlich  im  Gehalt  an  Chlor  keine 
grofse  Uebereinstimmung  (er  wechselte  von  3,47  bis  4,83 
pC),  und  Hoppe  nimmt  daher  an,  dafs  die  untersuchte 
Substanz  eine  Gemenge  von  (chlorhaltigen)  Häminkrystallen 
und  chlorfreiem  Hämatin  gewesen  sei,  und  dafs  im  ersteren 
wahrscheinlich  das  Verhältnifs  von  Eisen  zu  Chlor  (in 
Aequivalenten  ausgedrückt)  wie  2  :  1  sei  und  nicht  3  :  1; 
wie  Er  früher  (1)  angab. 

A.  Bistrow  und  0.  Liebreich  (2)  haben  gefunden, 
dafs  das  Acetylen  sich  mit  dem  Blutfarbstoff  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Eohlenoxydgas  verbindet  und  damit  die 
gleiche  Färbung  erzeugt.  Die  Verbindung  des  Acetylens 
ist  jedoch  leichter  zersetzbar,  als  die  Eohlenoxjdverbin- 
düng. 

G.  Jude  11  (3)  bestimmt  den  Gehalt  an  Hämoglobin 
in  den  Blutkörperchen  durch  Farbenvergleichung  mit  einer 
Lösung  von   krjstallisirtem  Hämoglobin   von   bekanntem 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  656.  •—  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
1868,  220.  —   (3)  Med. -ehem.  Unteraaohimgen,  drittes  Hefti  886. 
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Gehalt.  Aehnliche  BeBtimmtingeii  hat Hoppe-Seyler(l) 
ausgeführt.  Es  enthalten  hiernach  100  Th.  trockene  Blut- 
kügelchen  (nach  Abzug  von  Asche)  vom  : 

Menscli  Hund        Igel  Gans     Coluber  natriz 

Hämoglobin  94,30  86,79        86,50  92,25  62,65  46,70 

Eiweifsstoife  5,10  12,24         12,55  7,01  86,41  52,45 

Ledthin  0,35  0,59  0,46  ^ 

Cholesterin  0,26  0,36  0,48  f    ^'"'^  ^'®^ 

100,00  100,00       100,00       100,00  100,00. 

Nach  einer  bis  jetzt  nur  im  Auszug  mitgetheilten 
Untersuchung  von  A.  Gamgee  (2)  wird  arterielles  Blut 
auf  Zusatz  salpetrigs.  Salze  chocoladebraun  gefärbt,  wobei 
die  zwei  Absorptionsstreifen  des  Oxjhämoglobins  sehr 
schwach  werden,  dagegen  ein  neuer  Absorptionsstreifen 
erscheint,  an  derselben  Stelle,  wie  der  saurer  Hämatin- 
lösungen.  Durch  Ammoniak  wird  die  rothe  Farbe  wieder 
hergestellt,  doch  zeigt  das  Spectrum  jetzt  einen  schwachen 
Streifen  in  Orange.  Durch  Reductionsmittel,  wie  Schwefel- 
ammonium  oder  Eisenoxydullösung,  wird  das  ursprüngliche 
Spectrum  des  arteriellen  Bluts  wieder  erhalten. 

Diese  optischen  Veränderungen  des  Bluts  rühren  her 
von  der  Bildung  von  Verbindungen  des  Oxyhämoglobins  mit 
Nitriten;  alle  diese  Verbindungen,  ausgenommen  die  mit 
salpetrigs.  Silber,  haben  die  gleiche  Krystallform,  dieselbe 
Farbe  und  das  nämliche  Spectrum. 

R.  Otto  (3)  hat  die  Oänsegalle  einer  erneuten  Unter-     o.u^. 
suchung  unterworfen.    Sie  enthält  in  100  Th.  77,6  Wasser, 
19,0  gallens.  Salze,   3,1  Schleim  und  0,3  Fett,   Farbstoff 
und  Cholesterin.    Die  daraus  durch  Fällen  des  weingeisti- 
gen Auszugs  mit  Aether  dargestellte  j^krystallisirte  Galle^ 


(1)  Med. -ehem.  Untersuchnngeii,  drittes  Heft,  891.  —  (2)  B.  Soc 
Proc.  XVI,  389;  J.  pr.  Chem.  CIV,  287;  N.  Arch.  ph.  nat  XXXII, 
221;  Instit  1866,  254.  —  (8)  ZeitBchr.  Chem.  1868,  633;  Ann.  Chem. 
Pharm.  GXLIX,  185. 
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°^'*'  besteht  ans  einem  Gemenge  des  Kali-^  Natron-  nnd  Spuren 
des  Ammoniaksalzes  der  ChenataurochaUäure.  Daraus 
wurde  theils  durch  Behandlung  mit  Glaubersalz,  theils 
durch  Isolirung  der  Säure  und  Sättigen  mit  Soda  das  reine 
Natronsalz  dargestellt.  Die  Analysen  des  bei  110®  getrock- 
neten Salzes  stimmen  mit  den  Analysen  von  Heintz  und 
Wislicenus  (1)  überein  und  führen  zu  der  Formel 
Gt9H6oNNaS07.  Bei  140^  verlor  dieses  Salz  aber  noch 
1  Mol.  Wasser ;  so  dafs  das  chenotaurochols.  Natron  im 
trockenen  Zustand  die  Formel  (ik9H48NNaS06  besitzt.  Es 
quillt  in  Wasser  erst  wie  Gummi  auf  und  löst  sich  dann 
vollständig.  Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  scheiden 
hieraus  keine  Chenotaurocholsäure  ab,  wohl  aber  geschieht 
diefs  durch  stärkere  Mineralsäuren.  Die  Lösung  wird 
femer  gefällt  durch  basisch-essigs.  Bleiozyd  (sogleich)  und 
durch  neutrales  essigs.  Bleiozyd  nach  einiger  Zeit,  durch 
Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  schwefeis.  Magnesia  und  Sal- 
peters. Silber.  Die  freie  Säure  ist  eine  in  Wasser  und  in 
Weingeist  lösliche  amorphe  Masse.  Durch  Kochen  mit 
Alkalien  spaltet  sie  sich  in  die  der  Hyooholalaäure  homologe 
Chenochobäure  G^i^u^i  ^^^  Taurm.  Erstere  stimmte  in 
den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  mit  der  von 
Heintz  und  Wislicenus  dargestellten  Säure  überein. 
Das  Barytsalz  {G^^z^A)iBsL  wurde  aus  der  weingeistigen 
Lösung  durch  Aether  krystallinisch  gefällt. 

Auch  die  von  Heintz  und  Wislicenus  beobachtete, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Weingeist  und  in  Aeiher  lösliche 
krystallinische  Substanz,  welche  vielleicht  der  Paraglyco- 
cholsäure  entspricht,  fand  Otto  in  etwas  gröfserer Menge, 
als  eine  weingeistige  Lösung  von  Chenotaurocholsäure  mit 
Aether  und  wenig  Salzsäure  stehen  blieb. 
«•jwftirb-  R.  L.  Maly  hatte  früher  (2)  angegeben,  dafs  das 
Cholepyrrhin  (Bilirubin)  das^mtd  AeaBiHverdins  sei,  indem 


«toff«. 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  634.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  668. 
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ersterea  durch  Säuren  oder  Alkalien;  unter  Austreten  von  ^U*'^.'*' 
Ammoniak;  in  letzteres;  das  Biliverdin  aber  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  130^  in  üholepyrrhin  zurückverwandelt 
werde.  In  einer  neuen  Abhandlung  (1)  nimmt  Er  diese 
Angaben  zurück  und  bestätigt  durch  die  Analyse  Städe- 
1  er's  (2)  Formel  des  Cholepyrrhins  GieHigNtOs;  und  findet^ 
dafs  der  üebergang  desselben  unter  sehr  verschiedenen 
Bedingungen;  nämlich  bei  Gegenwart  von  Säureu;  Alkalien; 
Brom  oder  Jod;  stets  jedoch  unter  Aufnahme  van 
Sauerstoff y  ohne  Abscheidung  von  Ammoniak  stattfindet; 
wie  diefs  Städeler  schon  gezeigt  hatte.  Für  das  Bili- 
verdin  leitet  Er  aus  einer  Analyse  die  damit  nicht  sehr 
gut  übereinstimmende  Formel  GieHigNtOi  ab;  wonach  das 
Cholepyrrhin  beim  Üebergang  in  Biliverdin  blofs  1  At.  Sauer- 
stoff aufnehmen  würde.  Als  neue  Methode  der  Darstellung 
ist  die  Behandlung  der  kaiischen  Lösung  des  Gholepyrrhins 
mit  Bleihyperoxyd  und  Fällen  durch  schwaches  Uebersät- 
tigen  mit  Essigsäure  zu  erwähnen.  Die  wmngeistige  Lö- 
sung des  Niederschlags  ist  saftgrün;  wird  aber  durch  die 
kleinste  Spur  einer  Säure  grasgrün  gefärbt.  Wird  sie  mit 
wenig  Ammoniak  versetzt;  so  giebt  sie  mit  Kalk-;  Silber- 
und Bleilösung  dunkel-  bis  braungrüne  Niederschläge.  In 
Chloroform  ist  es  nicht  löslich;  wohl  aber  in  einer  Mischung 
desselben  mit  Weingeist.  Wird  einer  Lösung  von  Chole- 
pyrrhin in  Chloroform  eine  verdünnte  weingeistige  Lösung 
von  Brom  zugesetzt;  so  entsteht  zuerst  BiliverdiU;  bei  wei« 
terem  Zusatz  färbt  sich  die  Lösung  blaU;  dann  violett; 
zuletzt  roth;  wie  bei  Anwendung  von  salpetriger  Salpeter- 
säure. Man  hat  es  hierbei  in  der  Hand;  jede  Färbung 
festzuhalten. 


(1;  Wien.  Aoad.  Ber.  LVU  (zweite  Abth.)»  95;  J.  pr.  Chem.  Cm, 
254  nnd  CIV,  28;  Ghem.  Ceotr.  1868,  487;  Zeitschr.  Chem.  1869, 
364;  BaU.  soo.  ohim.  [2]  X,  496;  Instit  1868,  231.  —  (2)  Jahreeber. 
f.  1864,  657. 
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"^'^Ü:!^'         J-  I^-  W.   Thudichum   (1)    hat    eine  ausführliche 
Untersuchung  des  in  den  Ochsengallensteinen  reichlich  ent- 
haltenen Farbstoffs^   welcher  von  S  t  ä  d  e  1  e  r  als  Bilirubin 
bezeichnet  wurde^  veröffentlicht.    Bei  der  Darstellung  des- 
selben  wurde   wesentUch   das  Verfahren    von  Stade  1er 
befolgt;  der  Farbstoff  wurde  entweder  amorph  als  rothes 
Pulver  (wie  rothes  Quecksilberoxyd),  oder  in  dunkelbraun- 
rothen,  stahlblau  angelaufenen  KrystaUen  erhalten^   welche 
beide  in  einander  sich   umwandeln  lassen.    Er  hftlt  daher 
den  früher  als  Cholophain  bezeichneten  Körper  ftir  iden- 
tisch  mit  Bilirubin  und  gebraucht  vorzugsweise   ersteren 
Namen.    Für  das  bei  100  bis  130®  getrocknete  Cholophaln 
findet  Er  die  Zusammensetzung  entsprechend  der  Formel 
GgHeNOt  nnd  stützt  diese  durch  die  Analjse  vieler  Metall- 
Verbindungen.    (Es   ergaben  dieselben  jedoch  öfters  Ab- 
weichungen von  1  bis  2  pO.^   namentlich  im  Kohlenstoff- 
gehalt von  den  berechneten  Werthen.)    Für  den  aus  einer 
Lösung  von  überschüssigem  Cholophain  in  Ammoniak  durch 
Silberlösung   erhaltenen  röthlichbraunen  Niederschlag  be- 
rechnet  Thudichum   nach  dem  Trodcnen   im   Vacnum 
über  Schwefelsäure  die  Formel  G^HsAgNOs  +  H^O.    In 
einer  anderen  Bilberverbindung^  welche  aus  der  Lösung  in 
Ammoniak  durch  vorsichtiges  Sättigen  mit  Salpetersäure 
gefällt  wurdO;   entsprach  nach  dem  Trocknen  bei  135^  der 
Silbergehalt  annähernd  der  Formel  69H7Ag,NOs.    Für  die 
aus  der  Lösung  in  überschüssigem  Ammoniak  durch  Chlor- 
baryum   gefaHte   dunkelbraune  Barytverbindung  berechnet 
Thudichum  (nach  dem  Trocknen  bei  100®)  die  Formel 
GigHsoBaNsO«.    Aus  der  durch  Digestion  von  überschüs- 
sigem Cholopham  mit  Ammoniak  erhaltenen  Lösung  wurde' 
durch  Ohlorbaryum   ein    braunrother  Niederschlag  erhal- 


(1)  Tenth  Report  of  ihe  Medioal  Offioer  of  the  Priyy  Council  240; 
J.  pr.  Ghem.  CIV,  193;  Zeitaohr.  Ghem.  1868,  6&5;  Chem.  Cenir. 
1868,  609 ;  BulL  soa  ohim.  [2]  X,  498. 
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ten,  für  den,  nach  dem  Trocknen  bei  HO®,  Er  die  *'[;;;';*" 
Formel  GtTHroBaNges  =«  GisHMSaNaGe  +  G^HöNe«  be- 
rechnet. Für  den  durch  Chlorcalcium  aus  der  Lösung 
in  überschüssigem  Ammoniak  gefüllten  rothen  Niederschlag 
wird  nach  dem  Trocknen  bei  100®  die  Formel  GigHsoNsGaOe 
berechnet.  Für  die  aus  der  Lösung  in  nicht  überschüssi- 
gem Ammoniak  gefällte  Verbindung  wird  dagegen  aus  der 
Analyse  die  Formel  GsfllssGaNsOs  abgeleitet.  Der  aus  . 
der  neutralen  Ammoniaklösung  durch  Zinksulfat  gefällte 
röthlichbraune  Niederschlag  erhielt  (nach  dem  Trocknen  bei 
100®)  die  Formel  GstHssZoNsOs.  Für  die  aus  der  Ammo- 
niaklösung durch  Bleizucker  gefällte  Bleiverlindung  be- 
rechnet Er  die  Formel  GdürPhNOs   (bei  100®  getrocknet). 

Thudichum verwandelte  das Cholophain  in Büxverdin  ' 
durch  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  alka- 
lischer Lösung  (oder  durch  weins.  EupferozydkaK,  wobei 
sich  Kupferoxydul  abscheidet),  und  beschreibt  die  Einwir- 
kung von  Beductionsmitteln  auf  Biliverdiu,  welche  es  roth- 
braun färben,  ohne  es  jedoch  in  Cholophain  zurück  zu 
verwandeln.  Auch  einige  durch  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd daraus  entstehende  Körper,  die  jedoch  nicht  bestimmt 
characterisirt  sind,  werden  beschrieben.  Aus  den  Analysen 
des  Biliverdins  leitet  Thudichum  die  Formel  GsHsNOt 
ab  und  erklärt  die  Bildung  desselben  durch  die  Gleichung  : 

ohne  jedoch  das  Auftreten  von  Kohlensäure  hierbei  zu 
constatiren.  Die  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung 
des  Biliverdins  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  entstehenden 
Niederschläge  erhalten  nach  den  Analysen  die  Formeln 
G7tH77GasN99i8  (bei   110*^  getrocknet)  und  GjiHjTBaNsOj. 

E.    Salkowski   (1)    erhielt    aus    dem   Lihalt    einer  «»»'•»"»• 

•  

Strumacyste  in  geringer  Menge  einen  Körper,  der  alle 
Eigenschaften  des  Büvruhin»  zeigte. 

(1)  Med. -ehem.  Untersuchungen,  drittes  Heft,  486. 
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Hi-oi-fta.  Q^  Piccolo  und  Ad.  Lieben  (1)  haben  bei  der 
Untersuchung  des  oraugefarbigen  Farbstoffs  im  Corpus 
luteum  der  Kuh  die  Angaben  von  Holm  (2)  bestätigt  ge- 
funden. Sie  betrachten  ihn  als  einen  eigenthümlichen 
Körper  und  benennen  ihn  Luieohätnaiotdin  oder  Eämobäetn^ 
während  sie  Städeler's  ^t'/truiin  undVirchoVs  Häma- 
imdin  fUr  identisch  halten. 

A.  Commaille  (3)  fand  in  gefaulten  Molken  (nach 
1  Jahr)  eine  kleine  Menge  von  Rrealininy  und  vermathet, 
dafs  die  Milch  Kreatin  enthalte^  welches  in  Berührung  mit 
faulenden  Substanzen  sich  in  Kreatinin  verwandelt  habe. 

C.  Neubauer  (4)  bestätigt  das  von  E.  Schunk  (5) 
beobachtete  Vorkommen  geringer  Mengen  von  oxalwrs. 
Ammoniak  im  Menschenham. 

Er  beschreibt  femer  das  von  Ihm  angewendete  Ver- 
fahren (6)  zur  Abscheidung  des  Xanihins^  Kreatinins  und 
des  Harnstoffs  aus  dem  Ham^  hinsichtlich  dessen  wir  ani 
die  Abhandlung  verweisen. 
un>».i«niii.  j^  L^  -yf^  Thudichum  (7)  berichtet  in  einer  aus- 
führlichen Abhandlung  über  das  Uromelanin,  einen  Ham- 
farbstoff  (Preuss'  besondere  schwarze  Materie.).  Er 
schied  es  durch  Behandlung  von  Harn  mit  Schwefelsäure 
ab  als  harte  brüchige^  glänzend  schwarze  Masse,  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  aus  welchen  Lösungen 
es  durch  Säuren  gefällt  wird.  Aus  der  Lösung  in  weuig 
Ammoniak  wird  es  durch  die  meisten  löslichen  Salze  der 
Erden  und  Metalle  gefällt  Salpeters.  Silber  fSllt  es  erst 
nach  Zusatz  von  Essigsäure.  —  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation giebt  es  weifse  Dämpfe  aus,  die  sich  zu  einem  nen- 


(1)  ZeitBchr.  Ghem.  1868,  645.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  779.  — 
(8)  Compt  rend.  LXVTI,  958;  Zeitschr.  Cham.  1869,  93;  Ball,  soc 
ohim.  [2]  XI,  505.  —  (4)  Zeitsohr.  analyt  Chem.  YII,  225.  —  (5)  Jah- 
roBber.  f.  1866,  749.  —  (6)  Zeitiohr.  Analyt  Chem.  VII,  233.  —  (7)  J. 
pr.  Chem.  CTV,  257. 
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tralen  Oel  verdichten ,  worin  Salpeters.  Quecksilberoxyd  ü«««»»»»»- 
einen  rothen  Niederschlag  erzeugt.  —  In  Salpetersäure  lost 
sich  das  Uromelanin  leicht  mit  dunkelrother  Farbe.  Was- 
ser fkllt  aus  der  Lösung  eine  orangerothe  Masse.  Bau- 
chende Schwefelsäure  löst  das  Uromelanin  mit  purpurrother 
Farbe;  Wasser  fallt  aus  der  frisch  bereiteten  Lösung  das 
Uromelanin  wieder  aus^  nach  längerem  Stehen  nur  noch 
theilweise.  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  erhält  man  eine 
braune ;  in  Alkohol  lösliche  Substanz.  —  Thudichum 
giebt  dem  Uromelanin  die  Formel  G86H43N7O10.  AuTserdem 
stellte  Er  das  neutrale  Silbersalz  G86H4oN709Ag  (=:  Ur  4* 
Ag  —  HaO),  ferner  die  Salze  UrjAgg,  UrsAgs ;  UrsBa», 
UrjBa,  Ur4Ba8;  UreGa»,  Ur^Gas,  UrgGas;  UrsZn,  UreZuf, 
UrjZn  und  üraPbj  dar.  Dem  gechlorten  Uromelanin  giebt 
Er  die  Formel  GseHssCUNTOio.  —  Bezüglich  des  Näheren, 
besonders  bezüglich  der  Angaben  über  Ursprung,  physio- 
logische und  pathologische  Bedeutung  des  Uromelanins 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Versetzt  man,  nach  Pari  sei  (1),  frischen  normalen  ^rocf^in. 
Harn  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  von  phenjls.  Ammo- 
niak (?),  so  nimmt  derselbe  auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
eine  schöne  blaue  Farbe  an  und  zeigt  hierauf  ganz  diesel- 
ben chemischen  Beactionen,  wie  der  von  Pari  sei  im 
Harn  Cholerakranker  bemerkte,  Urocyanin  genannte  patho- 
logische Farbsto£f. 

C.  Dar  est  e  (2)  theilt  Weiteres  über  -die  von  Ihm  *'»^•<'•'• 
schon  früher  (3)  im  Eidotter  gefundenen  Stärkmehlkomer 
mit  Sie  zeigen  im  polarisirten  Licht  unter  demMikroscop 
die  Erscheinung,  wie  sie  Biot  für  das  Pflanzenstärkmehl 
beschrieb.  Durch  Schwefelsäure  oder  ELalilauge  werden 
sie  zum  Aufschwellen  gebracht    Sie  zeigen  nicht  immer 


(1)  N.  Jahrb.  FhArm.  XXVm,  29;  ZeitBobr.  analyt  Chem.  VII, 
898.  —  (3)  Comp!  rend.  LXVI,  1125;  Zeitsolir.  Chem.  1668,  569.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  749. 
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die  Gestalt  yon  Kdmem^  sondern  treten  öfters  auch  in 
Gestalt  gekrümmter  Blättchen  auf.  Durch  längeres  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gehen  sie  in  Zucker  über; 
in  so  fem  ihre  Lösung  Kupferoxyd  m  alkalischen  Flüssig- 
keiten redudrt. 

A.  Eulenburg  (1)  bestätigt  die  Angabe  Pavy's  (2), 
dafs  die  Leber  im  normalen  Zustand  keinen  Zucker  ent- 
haltC;  und  dafs  der  von  Anderen  darin  gefundene  Zacker 
durch  eine  erst  nach  dem  Tod  eintretende  Zersetzung  ent- 
stehe. Indem  Er  lebenden  Kaninchen  Stücke  der  Leber 
abrifs  und  diese  rasch  mit  Weingeist  und  Glaspulver  zer- 
rieb, erhielt  Er  niemals  (nach  dem  Verdampfen  der  Wein- 
geistlösung, Aufnahme  in  Wasser  und  Ausfallen  mit  Blei- 
essig) mit  frisch  bereiteter  Fehling'scher  Lösung  eine 
Reaction  auf  Zucker. 

H.  D  ob  eil  (3)  theilt  mit,  dafs  Er  den  Pankreassaft 
von  40  Tauben  stets  sauer  reagirend  fand  (unmittelbar 
nach  dem  Schlachten),  während  Coli  ins  bald  alkalische, 
bald  saure  Reaction  desselben  beobachtete.  Wurde  das 
Pankreas  mit  Schweineschmalz  zerrieben  und  aOmälig 
Wasser  zugesetzt,  so  entstand  eine  dicke  weifse,  rahmartige 
Flüssigkeit,  welche  durch  Muslin  geseiht  wurde,  um  sie  von 
den  Stücken  des  Pankreas  zu  befreien.  Sie  ging  rasch  in 
Fäulnifs  über.  Durch  Schütteln  mit  Aether  erhielt  man 
zwei  Schichten,  deren  obere  beim  Verdunsten  Krystalle  von 
Margarin  in  einer  gleichförmig  vertheilten  kömigen  Masse 
zeigte;  sie  emulsirte  sich  mit  Wasser  wieder  zu  einer 
rahmartigen  Masse.  Die  untere  Schichte  enthielt  kein  Gly- 
cerin,  dagegen  gab  der  in  Aether  gelöste  Theil  beim  Ver- 
seifen mit  Bleioxyd  eben  so  viel  Glycerin,  als  das  ur- 
sprüngliche   Fett.      D  ob  eil    schliefst   hieraus,    dafs    der 


(1)  J.  pr.  Chem.   Cm,    108.  —   (2)  JahreBber.   f.  1860,  584.  -* 
(8)  E.  Soc.  Proc.  XVI,  209 1  J.  pr.  Chem.  CIV,  443. 
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Pankreassaft   das  Fett   nicht   in  Qlycerin   und  Fettsäuren  '••"»'«"• 
zerlegt^  sondern  es  nur  eigenthümlich  emulsionsfähig  macht. 

D ob  eil  fand  femer;  dafs  das  Pankreas  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  eine  saure  Lösung  giebt;  welche 
beim  Verdunsten  einen  syrupartigen^  schwer  zu  trocknen- 
den Bückstand  liefert^  welchen  Er  Pankreatin  nennt^  ohne 
damit  eine  eigen thümliche  Substanz  bezeichnen  zu  wollen. 
1  Th.  Pankreatin  verwandelt  16  Th.  Schweineschmalz  mit 
100  Th.  Wasser  in  eine  rahmartige  Emulsion. 

J.  Reiset  (1)  hat  Seine  Versuche  (2)  über  den  Re-  »«•pi«^**»« 
spirationsprocefs  der  Thiere  fortgesetzt  ^  wobei  Er  haupt- 
sächlich den  Einflufs  der  Nahrung  zu  ermitteln  suchte.  Zu 
den  Versuchen  verwandte  Er  Kälber,  die  theils  mit  vege- 
tabilischer;  theils  mit  animalischer  Nahrung  (Milch)  ver- 
sehen wurden.  Bei  ersterer  Fütterung  wurde  im  Mittel 
1;315  Liter  Sumpfgas  in  der  Stunde  ausgeathmet.  Die 
Bildung  desselben  beruht  nach  Seinen  Versuchen  auf  un- 
vollständiger Verbrennung  der  Pflanzennahrung.  Bei  ani- 
maler  Nahrung  tritt  dasselbe  nicht  auf.  Die  bei  letzterer 
Fütterung  erhaltenen  Gase  nähern  sich  in  der  Zusammen- 
setzung den  von  den  Oamivoren  ausgeathmeten.  Bei  An- 
wendung von  butterfreier  geronnener  Milch  verdoppelt  sich 
die  Siickstoffausscheidung  beinahe.  Bei  den  hiermit  ge- 
nährten Kälbern  finden  sich  88  pC.  des  verbrauchten 
Sauerstoffs  in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  wieder,  bei 
den  mit  gewöhnlicher  Milch  genährten  81  pC.  —  Die  Re- 
spirationsproducte  sind  also  mehr  von  der  Art  der  Nahrung, 
als  von  der  Gattung  des  Thieres  abhängig. 

J.  Reiset  (3)  untersuchte  die  im  Magen  einer  an  der  "*JJ;^j"'"- 
Blähkrankheit  gefallenen  Kuh  enthaltenen  Gase.    Dieselben 
zeigten  eine  Spannung  von  63  MM.  Quecksilber  (bei  753,6 
MM.  Bar.).    Die  Gase  bestanden   aus  74,33  pC.  Kohlen- 


gaae. 


(1)  Compt  rend.  LX7T,  172 ;  Ghem.  Centr.  1868,  209.  —  (2)  Jah- 
resbor, f.  1863,   637.  —  (3)  Compt  rend.  LXVI,  176. 
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Bänre;  23;46  pC.  Sampfgas  und  2;21  pC.  Stickstoff.  Sauer- 
stoff und  Schwefelwasserstoff  waren  nicht  vorhanden.  Bei 
einem  Kalbe  betrug  die  Kohlensäure  76  pC. 

Nach  Hi  lg  er  (1)  enthielt  ein  seröses  Transsudat  (von 
Eydrocephahit  chronicus)  in  100  Theilen  : 


Wasser 

«8,776 

Feste  Bestsadtiieae 

1,225 

Albumin 

0,246 

Asche 

0,762. 

Die  Asche  enthielt  : 

Chlonubtrinm  0,897  Chlorkslinm  0,082 

Schwefels.  Kali  0,032  Phosphors.  Natron     0,124 

Phosphate  des  Kalks,   Eisens  nnd   der  Magnesia        0,096. 

Die  weiteren  Bestandtheile  der  serösen  Flüssigkeit  waren 
Fibrin ;  geringe  Mengen  von  Mucin  nebst  Harnstoff;  Fett^ 
Bernsteinsäure  und  Cholesterin,  aufserdem  die  stark  redu- 
cirende  Substanz,  die  von  Hoppe  schon  näher  beschrieben 
wurde  (2),  und  ein  dem  Leucin  ähnlicher  Körper,  den 
S  c  h  e  r  e  r  bei  Untersuchung  einer  pathologischen  Milz  schon 
beobachtet  hatte. 
pettbiMoiif.  C.  Voit  (3)  hat  die  von  Sun  schon  früher  (4)  ange- 
regte Frage  nach  dem  Ursprung  des  Fetts  in  dem  Körper 
der  Pflanzenfresser,  nach  dem  Vorschlag  Liebig's,  darch 
Bestimmung  des  Fettgehalts  des  Futters  einer  Milchkuh, 
des  in  den  Excrementen,  sowie  in  der  Milch  ausgeschiedenen 
Fetts,  also  einerseits  der  Fettproductianf  sowie  andererseits 
des  in  der  Nahrung  und  den  Ausscheidungen  enthaltenen 
Stickstoffgehalts  zu  entscheiden  gesucht.  Die  Kuh  nahm 
in  sechs  Tagen  im  Futter  1407  Grm.  Stickstoff  auf  und 
schied  im  Harn,  Koth  und  der  Milch  1440  Grm.  Stickstoff 
ab.  In  dem  Futter  waren  2663  Grm.  Fett  enthalten,  im 
Kotii  1044  Grm.,  in  der  Milch  1976  Grm.  Fett,  im  Ganzen 


(1)  Chem.Centr.  1868,  83.—-  (2)  Arch.  f.  pathol.  Anatomie  XDL-- 
(8)  Ans  d.  SitEnngsber.  d.  MOnohen.  Aoad.  1867  in  Chem.  Centr.  1868, 
494;  N.  Rep.  Pham.  XVII,  198.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  727. 
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daher  mehr  in  den  Excreten  :  367  Grm.  Fett.  Vergleicht  ''^»w'««»«- 
man  hiermit  das  aus  dem  Sticksto£fgehalt  des  Harns  (562^4 
Grm.)  zu  berechnende  Quantum  des  im  Körper  umgesetz- 
ten Eiweifses  und  zieht  flir  den  mit  dem  Stickstoff  ausge- 
tretenen EohlenBto£f  (im  Harnstoff  und  der  Kohlensäure) 
die  erforderliche  Kohlenstofifmenge  ab;  so  reicht  der  übrig- 
bleibende Kohlenstoff  ftir  2120  Grm.  Fett  aus.  Diese 
Menge  übertrifft  bei  weitem  das  wirklich  producirte  Fett; 
und  es  könnte  daher  der  Kohlenstoff  der  EiweiTskörper 
noch  zur  Bildung  von  Milchzucker  beitragen. 

Voit  schliefst  hieraus;  dafs  auch  bei  den  Pflanzen- 
fressern die  Kohlenhydrate  nicht  das  Material  für  die  Fett- 
bildung abgeben. 

Aehnliche  Versuche  sind  von  G.  Kühn  (1)  veröffent- 
licht worden.  Zwei  Kühe;  welche  in  den  Excreten  nahezu 
eben  so  viel  Stickstoff  ausschieden,  als  sie  im  Futter  er- 
hielten; schieden  aus  per  Tag  : 


I. 

IL 

Fett  in  der  Mflch 

0,555 

0,584  Pf^d 

,    m  den  Ezcrementen 

0,187 

0,189      „ 

Znsammen 

0,742 

0,778       n 

Fett  in  dem  Fatter 

0,554 

0,556      » 

Fettprodnction 

0,188 

0,217       , 

Der  Stickstoffgehalt  des  Harns  I.  0;0525  Pfd.  entspricht 
0,3281  Pfd.  Eiweifs,  und  der  im  Harn  H.  0,0455  Pfd.  ent- 
spricht 0,284  Pfd.  Eiweifs.  Diese  Eiweifsmengen  enthalten 
(nach  Abrechnung  des  in  dem  Harnstoff  und  dem  GljcocoU 
der  Hippursäure  enthaltenen  Kohlenstoffs)  nicht  ganz,  aber 
annähernd;  die  für  die  Fettprodnction  nöthige  Kohlenstoff- 
menge. 

C.  Voit  (2)  hat  in  neuen  Versuchen  an  einem  Hund  Btoff,reci,wi. 
nachgewiesen;  dafs  bei  geeigneter  Fütterung  sämmtlicher 


(1)  Landwirih.  Yenmohsstat.   X,   418.  —   (2)  Zeitschr.  f.  Biologie 
IV,  297. 

J*}irwb«rielit  f.  Oh«m.  v.  f.  w.  fVr  1868.  OO 
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Stidcstoff  der  Nahrang  wieder  in  dem  Harn  nndEoth  aus- 
geschieden wird. 
L«iah»n.  L.  A.  Buchner  (1)   fand  in    der  Leiche   einer  an 

Vergifhmg  durch  arsenige  Säure  gestorbenen  Person  adit 
Wochen  nach  der  Bewdignng  BckwefdarMen  als  zartes 
gelbes  Pulver,  namentlich  in  dem  schleimigen  Mageninhalt. 
L.  A.  Buchner  (2)  beschreibt  das  Verhaltrai  des 
Bluts  in  der  Leiche  einer  durch  Blaustore  oder  Cjankalium 
vergifteten  Person,  sowie  das  Verfahr^u  der  Nachweisung 
der  Blausäure  darin. 


(1)  N.  Bep.  Fhann.  XYII,  386;  J.  pr.  Chem.  CIV»  866;  N.  Jahrii. 
Fhum.  XXX,  288.  —  (2)  N.  Bep.  Pluurm.  XYII,  684;  J.  pr.  Chem. 
CIV,  338;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  193;  ZeitBchr.  analyt  Chem. 
Vm,  108. 
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Bunsen  (1)  hat  Tabellen  zur  Benutzung  beim  ^ws- ^"«•^•*- 
waschen   der  Niederschläge  berechnet,   in   welchen  sowohl 
der    Grad    der   Beinheit    der    ausgewaschenen   Substanz 

(Vioo;ooo,  Vw^ooo;  V«o;ooo;  Vio;ooo  Verunreinigung),  als  auch  die 
für  ein  bestimmtes  Volumen  Waschwasser  nöthige  Anzahl 
von  Aufgüssen  angegeben  sind.  Da  sich  die  Menge  des 
WasQhwassers  nach  dem  Verhältnifs  des  Volumens  der 
Flüssigkeit  zu  dem  des  darin  befindlichen  Niederschlags 
richtet,  so  ist  auch  noch  die  dieses  Verhältnifs  ausdrückende 
Zahl,  welche  durch  Abschätzen  zu  ermitteln  ist,  angegeben, 
und  zu  jeder  derselben  die  für  sie  nothwendige  Anzahl 
von  Aufgüssen  und  das  Gesammtvolum  des  Waschwassers 
notirt. 

Die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  hängt  unter  übrigens 
gleichen  Umständen  von  der  Diflferenz  ab,  welche  zwischen 
den  Drucken  an  der  unteren  und  oberen  Fläche  der  filtri- 
renden  Flüssigkeiten  herrscht  Besteht  das  Filter  aus 
einer  sehr  festen  Substanz,  deren  Poren  durch  Druck  und 
andere  Einflüsse  nicht  verändert  werden,  so  ist  das  Volu- 
men  der  in  der  Zeiteinheit  durchfiltrirten  Flüssigkeit  jener 
Druckdififerenz  nahezu  proportional. 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  GXLVIII,  269. 
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Aii»*«»i....  Bgj  Filtrationen,   wie  sie  nach   dem  bisher   üblichen 

Verfahren  bei  analytischen  Arbeiten  vorkommen,  pflegt 
diese  Druckdifferenz  durchschnittlich  nicht  mehr  als 
0,"004  bis  0,"008  Quecksilber  zu  beantragen.  Um  diese 
Druckdifferenz  und  damit  die  Schnelligkeit  des  Filtrirens 
steigern  zu  können,  ohne  ein  Zerreifsen  der  Papierfilter 
befilrchten  zu  müssen,  benutzt  man  kleine  Flatintrichter, 
welche  man  den  Papierfiltem  unterlegt.  Ein  solcher  Platin- 
trichter, dessen  Herstellung  genau  beschrieben  ist,  darf  in 
seiner  Spitze  keine,  Licht  durchlassende,  Oeffnung  zeigen. 

Zur  Hervorbringung  der  erhöhten  Druckdifferenzen 
filtrirt  man  in  einen  starkwandigen  Kolben,  der  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Caoutchoucpfropf  verschlossen  wird. 
In  die  eine  Durchbohi'ung  wird  der  Trichter  eingesenkt, 
von  der  andern  geht  ein  unmittelbar  unter  dem  Pfropfen 
mündendes,  auf  beiden  Seiten  offenes  Glasrohr  aus,  auf 
welches  man  zur  Herstellung  der  gewünschten  Druckdiffe- 
renz den  Schlauch  einer  Wasserluftpumpe  steckt. 

Bezüglich  der  genaueren  Ausführung  der  Filtration, 
sowie  der  Beschreibung  der  Luftpumpe  und  andere  Details 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Die  nach  der  beschriebenen  Methode  ausgeführten 
Filtrationen  zeigen  beim  Auswaschen  eines  Niederschlags 
von  Chromoxydhydrat  gegenüber  der  gewöhnlichen  Methode 
eine  Zeiterspamifs  von  13  :  1  und  gegenüber  der  Decan- 
tationsmethode  8 : 1  bei  übrigens  vollständigerem  Auswaschen 
der  Niederschläge  und  Anwendung  von  etwa  dem  fünfzig- 
sten Theil  des  Waschwassers. 

Als  ein  weiterer  Vortheil  dieser  Methode  ist  zu  be- 
rücksichtigen, dafs  die  Niederschläge  unmittelbar  nach  dem 
Auswaschen  behufs  deren  Wägung  geglüht  werden  können, 
ohne  dafs  ein  Spritzen  beim  Erhitzen  derselben  zu  befürch- 
ten wäre. 

Zum  Zwecke  der  einfachen  Filtrationen  kann  man  so- 
gar die  Luftpumpe  ganz  entbehren.  Jeder  Apparat,  durch 
welchen  sich   eine  Druckdifferenz  von  etwa  einer  Viertel- 
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Atmosphäre  bequem  hervorbringen  läfst ,  genügt  schon,  ^»k«»«*»«»- 
Zwei  gleich  grofse;  etwa  2  bis  4  Liter  fassende  Flaschen^ 
welche  dicht  über  dem  Boden  mit  einem  Hahn  zur  Begu- 
lirung  des  Wasserabflusses  versehen  sind;  und  deren  eine 
mit  Wasser  gefüllt^  möglichst  hoch;  während  die  andere 
möglichst  tief  aufgestellt  ist,  sind  durch  ihre  am  Boden 
angebrachten  Oeffnungen  mit  einander  vermittelst  eines 
Caoutchoucschlauches  in  Verbindung  gesetzt;  auf  beiden 
sind  Caoutchbucstopfen  mit  einer  Durchbohrung  angebracht, 
welche  mit  Glasröhren  versehen  sind.  Die  in  der  Höhe 
angebrachte  Flasche  wird  mit  dem  zur  Aufnahme  des  Fil- 
trats  bestimmten  Kolben  in  Verbindung  gesetzt;  und  es 
kann  alsdann  durch  Ausfliefsen  des  Wassers  aus  der  oberen 
Flasche  eine  Luftverdünnung  im  Kolben  hervorgebracht 
werden;  welche  hinreichend  ist  eine  bedeutende  Beschleu- 
nigung der  Filtration  zu  bewirken.  Ist  die  oben  ange- 
brachte Flasche  leer;  so  wird  sie  mit  der  unten  angebrach- 
ten; inzwischen  geftillten  Flasche  vertauscht. 

Auch  durch  diesen  einfacheren  Apparat  lälst  sich  eine 
grofse  Ersparnifs  von  Zeit  bei  Filtrationen  erzielen;  abge- 
sehen von  den  Vortheileu;  welche  dadurch  entstehen;  dafs 
der  filtrirte  Niederschlag  zur  weiteren  Verarbeitung  oft 
weit  tauglicher  ist.  Wenn  diese  Zeiterspamifs  übrigens 
nicht  gleich  der  berechneten  ist;  so  kommt  diefs  daher, 
dafs  Papierfilter  bei  der  Filtration  von  Niederschlägen  einen 
Theil  ihrer  Porosität  einbüfseU;  so  dafs  sich  die  Propor- 
tionalität der  Zeit  und  der  Druckdi£ferenz  nur  auf  das 
Durclilaufen  von  Wasser  oder  anderer  klarer  Flüssigkeiten 
bezieht. 

NachF.  W.  Clark  e  (1)  lassen  sich  die  am  schwierig-  «ehiiehang 
sten  zersetzbaren  Mineralien;   wie  Chromeisenstein;  Butil;  ''""lunr'^' 


(1)  SüL  Am.  J.  [2]  XLV,  173;  Dingl.  pol.  J.  CXXXIX,  323; 
Zeitschr.  analyt  Cbem.  YII,  463;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  416;  J.  pr. 
Chem.  CV,  246. 
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*"'■  Zinnstein  nnd  andere^  leicht  und  schnell;  bei  relativ  niede- 
rer Temperatur  aufschliefsen^  durch  Schmelzen  des  fein 
gepulverten  Minerals  mit  der  dreifachen  Menge  Fluor- 
natrium, welches  Gemisch  man  in  einem  Platintiegel  mit 
der  zwölffachen  Menge  sauren  schwefeis.  Kali's  überdeckt 
hat.  Meist  ist  die  Schmelze  in  Wasser  löslich;  wenn  nicfat, 
so  löst  man  in  Salzsäure  oder  durch  Erhitzen  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und  nachheriger  Be- 
handlung mit  Wasser.  So  hat  Clark e  neben  anderen; 
ZinnsteiU;  Wolfram,  Butil,  Chromeisensteiu;  Zirkon,  Orthit, 
und  Quarzsand  aufgeschlossen.  Clarke  beschreibt  die 
Darstellung  von  Fluornatrium  aus  Kryolith;  den  man  statt 
dieses  anwenden  kanu;  wenn  die  Thonerde  bei  der  nadi- 
herigen  Analyse  nicht  hinderlich  ist. 

Die  Aufschliefsung  der  Mineralien  mit  Fluorammonium 
nach  Hose  läfst  sich  dadurch  erleichtem;  dafs  man  Schwe- 
fels. Ammoniak  hinzusetzt. 

Fr.  Mohr  (1)  giebt  eine  Erklärung  für  die  Erschei- 
nung; dafs  bei  Aufschliefsung  von  Silicaten  durch  Flujssäure 
öfters  Keste  des  Minerals  der  Zersetzung  entgehen.  Nach 
Mohr  enthalten  alle  krystallinischen  Silicate  die  Kieselsäure 
in  einem  verdichteten  cohärenten  Zustande  und  sind 
sämmtlich,  wie  der  Bergkrystall;  aus  einer  wässerigen  Lö- 
sung entstanden  und  waren  allC;  aufser  in  LaveU;  einer 
starken  Hitze  noch  nicht  ausgesetzt.  Diefs  erkläre  die  un- 
gemein schwierige  Zersetzbarkeit  durch  Flufssäure.  Wäh- 
rend nämlich  amorphe  Kieselsäure;  wie  ein  Opal;  von  Flufs- 
säure energisch  und  mit  bedeutender  Wärmeentwickelung 
aufgelöst  wird;  widersteht  der  Bergkrystall  der  Einwirkung 
derselben  ziemlich  lange.  Nach  einer  Beobachtung  von 
H.  Rose  (2)  wird  nun  Bergkrystall  durch  Erhitzen  als 
ganzer  £j*y stall  zwar  nicht  verändert;  dagegen  als  Pulver 
zeigt  sich  eine  bedeutende  Verminderung  des  specifischen 


(1)  Zeitschr.  anal7t.Cl1em.YII,  291.^  (2)  Jahresber.  f.  1869,  148. 
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Gewichte».      Deville  hat  sogar   durch   Sohmelaen   von  ^,.,f;;*„„^ 
nahezu  20  Grm.  Bergkrystall  vor    dem   Knallglasgebläse '"" '"'"''"• 
ein  Glas   erhalten  vom  spec.  Gew.  2,2,   das  sich  nun  ge- 
pulvert sehr  leicht  in  Flufssäure  löste.    Es  hat  sich  hierbei 
die  krystaUisirte  Kieselsäure   (2^6   spec.  Gew.)  in  amorphe 
Kieselsäure  (2;2  spec.  Gew.)  verwandelt. 

Alle  diese  Thatsachen  zusammengehalten  kommtMohr 
zu  dem  Schbisse,  dafs  es  rathsam  sei  die  Silicate^ 
vor  ihrer  Aufschliefsung  mit  Flufssäure ,  stark  zu  glühen. 
Längeres  Glühen  ersetzt  hierbei  die  Heftigkeit  der  Hitze. 
Er  zeigt  an  Beispielen^  dafs  eine  Beihe  von  Mineralien 
durch  Glühen  ihr  spec.  Gew.  verkleinern^  und  zwar  Epidot 
um  0;1310,  Labrador  0,1639,  Adular  0,2100,  Lepidolith 
0,3080,  Hornblende  0,3903,  Bergkrystall  0,4610,  Augit 
0,4612,  Axinit  0,4790,  Idokras  0,4850,  Chrysolith  0,5296, 
Granat  0,6800,  während  Opal  unverändert  bleibt 

Mohr  führt  zugleich  die  schon  vor  18  Jahren  von 
Bammelsberg  (1)  gemachte  Beobachtung  an,  dafs  Tur- 
malin  erst  nachdem  er  stark  erhitzt  worden,  von  Flufssäure 
vollständig  gelöst  werde. 

E.  Frankland  und  H.  E.  Armstrong  (2)  haben 
die  bisher  gebräucUichen  Methoden  der  Wasseranalyse 
geprüft  imd  durch  eine  grofse  Reihe  von  Versuchen  nach- 
gewiesen, dafs  viele  derselben  sehr  ungenau  sind.  Sie  ver- 
werfen die  Methode  zur  Bestimmung  der  festen  Bestand- 
theile  durch  Verdampfen  des  Wassers  mit  einem  bekann- 
ten Gewicht  kohlens.  Natrons  und  Erhitzen  des  Bückstandes 
auf  120  bis  130^  C. ,  weil  dabei  ein  Austreiben  des  Am- 
moniaks, welches  als  Ammoniaksalz  im  Wasser  enthalten 
ist,  sowie  auch  eine  Zersetzung  etwa  vorhandenen  Harn- 
stoffs   unter  Austritt   von  kohlens.   Ammoniak  stattfindet. 


WMWr- 

annljt«. 


(1)  Jaluesber.  f.  1850,  744.  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  [2]  YI,  77; 
Pharm.  J.  Trans.  [2]  IX,  887,  876;  Zeittohr.  Chem.  1868,  346;  J.  pr. 
Chem.  CIV,  821. 
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waM4»r.  Dieser  Fehler  kann  übrieena  dadurch  verkleinert  werden, 
dafs  man  das  kohlen».  Natron  ganz  wegläfst  und  den 
Rückstand  nur  bei  100^  C.  trocknet.  Allerdings  bleibt 
dann  Öfters  noch  etwas  Wasser  im  Bückstand ,  aber  da 
dieses  als  mit  Bestandtheilen  des  Bückstandes  chemisdi 
verbunden  anzusehen  ist,  so  gehört  es  eigentlich  auch  zu 
dem  festen  Bestandtheile  des  Wassers.  Auch  die  Bestim- 
mung flüchtiger  und  organischer  Substanz  durch  mä&iges 
Erhitzen  des  zuerst  bei  120  bis  130^  C.  getrockneten,  als- 
dann mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  behandelten  und 
nach  dem  Eindampfen  wieder  bei  120  bis  130®  C.  getrock- 
neten Bückstandes  ist  ungenau. 

Die  Mengen  der  organischen  Substanzen  aus  dem  Ver- 
brauch von  Übermangans.  Kali  zu  deren  Oxydation  zu 
bestimmen,  ist  nach  den  Verfassern  ungenau« 

Ebenso  verwerfen  die  Verfasser  das  von  Miller  bei 
der  Wasseranaljse  angewendete  Verfahren  von  Pagh(l) 
zur  Bestinmiung  der  salpetrigen  und  Salpetersäure,  wel- 
ches auf  der  Umwandlung  von  Zinnchlorür  zu  Zinnchlorid 
durch  freie  Salpetersäure  beruht,  da  sie  die  Beobachtungen 
von  Chapman  und  Schenk  (2)  bestätigen,  dafs  auch 
organische  Substanzen,  wie  Zucker  und  Stärke,  eine  solche 
Umwandlung  bewirken  können.  Die  Bestinmoiung  des  Am- 
moniaks durch  Destillation  des  Wassers  mit  Barjthjdrat 
oder  kohlens.  Nati'on,  Ansäuern  des  Destillats  mit  titrirter 
Säure  oder  Anwendung  der  Hadow'schen  Modification 
des  Nefsler'schen  Verfahrens,  ist  deshalb  nicht  anwend- 
bar, weil  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  zur  Ent- 
wicklung von  Anmioniak  Veranlassung  geben.  Chap- 
man (3)  hat  deshalb  die  directe  Anwendung  des  Nefs- 
1er' sehen  Beagens  vorgeschlagen.  Aber  dabei  ist  oft  die 
gelbe  Farbe  mancher  Trinkwasser  hinderlich,  eben  so  wie 


(1)  Jahresber.   f.    1859,   672.  *-  (2)   Jalizesber.   f.  1867,   840. 
(3)  Jahresber.  f.  1867,  841. 
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der  Gehalt   an  kohlen  s.  Kalk  (1),   welcher   eine   störende    YnJi^i^'. 
Trübung   erzeugt.      Die  Verfasser   (2)   beseitigen    diesen 
Uebelstand  übrigens  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  und 
kohlens.  Natron,  wodurch  nach  einiger  Zeit  eine  vollstän- 
dige Klärung  der  Flüssigkeit  erreicht  wird. 

Eine  Vergleichung  der  von  den  Verfassern  vorgeschla- 
genen Methode  der  Bestimmung  organischer  Substanzen 
im  Wasser  mit  der  von  Wanklyn,  Chapman  und 
Smith  (3)  gegebenen  Rihrte  zu  dem  Resultat,  dafs  letz- 
tere  meist  unrichtige  Resultate  liefert,  indem  bei  der  letz- 
tern bald  zu  hohe,  bald  zu  niedere  Zahlen  gefunden  werden. 
Wanklyn  und  Chapman  (4)  haben  übrigens  auf  diese 
Kritik  ihres  Verfahrens  geantwortet. 

Die  Methode,  welche  Frankland  und  Armstrong 
für  die  Wasseranalyse  anwenden,  zerfiiUt  in  vier  Operatio- 
nen. 1)  Bestimmung  der  sämmtlichen  festen  Bcstandtheile. 
2)  Bestimmung  des  Kohlenstoflfs  und  Stickstoffs  in  den 
organischen  Theilen  der  festen  Bcstandtheile.  3)  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  der  salpetrigs.  und  Salpeters.  Salze. 
4)  Bestimmung  von  Ammoniak. 

1)  Zur  Bestimmung  der  sämmtlichen  festen  Bcstand- 
theile wird  ein  halber  Liter  Wasser  so  rasch  wie  möglich 
in  einer  gewogenen  Platinschale  im  Dampf  oder  Wasser- 
bade verdunstet  und  der  Rückstand  nach  dem  Trocknen 
bei  100®  C.  gewogen. 

2)  Um  den  organischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu 
bestimmen  ist  es  nöthig,  aus  dem  Wasser  sämmtliche  freie 
und  gebundene  Kohlensäure  zu  entfernen.  Frankland 
und  Armstrong  erreichten  diefs  durch  Zusatz  von  Bor- 
säure, haben  dieselbe  jedoch  wieder  verlassen  und  benutzen 
nun  schweflige  Säure,  mit  welcher  das  Wasser  eingedampft 


(1)  Bolley,  JahzoBber.  f.  1867,  842.—  (2)  Zeitsohr.  analytChem. 
VII,  479.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  827.  —  (4)  Chem.  News  XVm, 
165;  Chem.  Boc.  J.  [2]  VI,  152. 
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wird.  Sie  erreichen  hierdurch  den  doppelten  Zweck^  sowohl 
die  gebundene  Kohlensäure  ausautreiben,  als  auch  die  vorhan- 
dene salpetrige  und  Salpetersäure  su  reduciren  und  damit 
zu  entfernen;  eine  Bedingung  flir  die  Genauigkeit  der 
Stickstoffbestimmung.  Zwei  Liter  Wasser  werden  mit  60 
CC.  frisch  bereiteter  gesättigter  Lösung  von  schwefliger 
Säure  versetzt.  Die  Hälfte  dieser  Flüssigkeit  wird  darauf 
2  bis  3  Minuten  lang  gekocht^  und  wenn  sie  nicht  grofse 
Mengen  von  kohlens.  Salzen  enthält^  während  des  Siedens 
mit  2  Orm.  schwefligs.  Natron  versetzt,  um  die  bei  dem 
nachherigen  Abdampfen  sich  bildende  Schwefelsäure  zu 
binden,  um  sicher  zu  sein,  dafs  aller  Stickstoff  der  sal« 
peters.  Salze  entweiche,  ist  es  auch  gut  einige  Tropfen 
einer  Eisenchlorttr-  oder  Eisenchloridlösung  hinzuzusetzen. 
Das  zum  Siedln  erhitzte  Wasser  wird  hierauf  in  einer 
halbkugeligen  Glasschale  von  ungefähr  100  CC.  Lihalt  auf 
dem  Wasserbad  verdampft  Die  Schale  mufs  dabei  immer 
mit  gespanntem  Papier  überdeckt  und  die  Luft  frei  von 
Ammoniak  sein.  Nach  dem  Verdunsten  wird  die  Glasscbale 
auf  Glanzpapier  gesetzt  und  der  trockene  Bückstand  mit 
Hülfe  eines  Achat-  oder  Glaspistills  mit  chroms.  Bleiozjd 
gemischt.  Dieses  Gemisch  bringt  man  vollständig  in  das 
Ende  einer  16  Zoll  langen  Glasröhre,  welche  an  diesem 
Ende  zugeschmolzen  ist.  Der  übrige  Theil  der  Röhre 
wird  mit  Eupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  beschickt 
Nachdem  nun  durch  eine  Sprenge  Tsche  Luftpumpe,  wäh- 
rend der  vordere  Theil  der  Bohre  erhitzt  wurde,  die  Bohre 
luftleer  gemacht  worden,  beginnt  man  die  Verbrennung, 
und  fängt  die  sich  entwickelnden  Gase  über  Quecksilber 
auf.  Mit  Hülfe  eines  Verfahrens,  welches  Frankland  in 
einer  besonderen  Abhandlung  (1)  beschreibt,  wird  das  Gas« 
gemisch,  welches  aus  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Stick- 
stoffozyd  besteht,  analysirt. 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [2]  YI,  109. 
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Der  so  gefundene  Stickstoff  kann  in  dem  Wasser  in 
organischer  Verbindung  und  als  Ammoniak  vorhanden  sein. 
Letzterer  mufs  von  der  Gesammtmenge  abgezogen  werden. 
Verfasser  haben  durch  specielle  Versuche  gefunden;  dafs 
bei  einiger  Uebung  der  Fehler  nicht  gröfser  als  0,00032 
Grm.  Kohlenstoff  und  0,00045  Grm.  Stickstoff  bei  einem 
Liter  Wasser  ist.  Das  hier  verwendete  Kupferoxyd  mufs 
aus  Blattkupfer  durch  Erhitzen  in  einem  Luftstrom  darge- 
stellt  sein. 

3)  Die  Bestimmung  des  in  Form  von  salpetrigs.  und 
Salpeters.  Salzen  vorhandenen  Stickstoffs  kann  durch  eine 
Modification  des  von  Walter  Cr  um  (1)  vor  zwanzig 
Jahren  vorgeschlagenen  Verfahrens  mit  grofser  Genauigkeit 
ausgeführt  werden.  Der  trockene  Bückstand  von  dem 
halben  Liter  Wasser,  der  zur  Bestimmung  1)  gedient  hat  (2), 
wird  mit  einer  kleinen  Menge  von  destillirtem  Wasser  be- 
handelt; darauf  ein  sehr  geringer  Ueberschnfs  von  schwe- 
feis. Silberoxyd  zugesetzt;  um  die  fUr  die  Bestimmung 
schädlichen  Chloride  in  schwefeis.  Salze  zu  verwandeln 
und  das  Filtrat  in  einem  kleinen  Becherglase  auf  2  bis  3 
CC.  verdunstet.  Diese  Flüssigkeit  wird  alsdann  in  eine 
Glasröhre  gebracht;  die  mit  einem  Trichter  und  einem  an 
der  verengten  Stelle  angebrachten  Hahn  versehen  und 
vorher  in  der  Quecksilberwanne  mit  Quecksilber  gefüllt 
ist.  Das  Becherglas  wird  mit  Wasser  und  concentrirter 
Schwefelsäure  ausgewaschen.  Beim  Einfüllen  der  Flüssig- 
keit in  die  Röhre  mufs  der  Eintritt  von  Luft  vermieden 
werden.  Die  Bohre  wird  alsdann  tüchtig  umgeschüttelt, 
indem  man  die  untere  Oeffnung  mit  dem  Daumen  schliefst. 
Nach  einiger  Zeit   dringt  Quecksilber  zwischen  der  Röhre 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  957.  —  (2)  Wenn  das  Wasser  sal- 
petrigs. Salze  enthült,  so  mnfs  man  für  diese  Bestimmang  Vt  Liter 
Wasser  nehmen,  nnd  die  salpetrige  Bftnre  zuerst  durch  Übermangans. 
Kali  in  Balpetersanre  verwandeln. 
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2'  und  dem  Fbger  in  feinem  Strahle  aus.  In  3  bis  5  Minu- 
ten ist  die  Reaction  beendet.  Man  führt  das  nun  gebfldete 
Stickstoffozyd  in  eine  graduirte  Bohre  über. 

4)  Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  (1)  gelingt  leicht 
mit  Hülfe  der  oben  angegebenen  Abänderung  der  Hadow- 
Nefs  1er' sehen  Methode. 

Zum  Schlüsse  ihrer  Abhandlung  bringen  die  Verfasser 
noch  Betrachtungen  über  die  Bedeutung  genauer  Waaser- 
analjsen,  namentlich  genauer  Stickstoffbestimmungen;  sowie 
über  die  Herkunft  der  Stickstoffverbindungen  im  Flufs-, 
Brunnen-  und  Seewasser.  Zugleich  theilen  Sie  die  Methode 
der  Berechnung  und  des  Ausdrucks  ftir  die  Stickstofimenge 
mit ;  bezüglich  dieser  Einzelnheiten  sei  auf  die  Abhandlung 
selbst  verwiesen.  Die  Mittheilung  einer  Beihe  von  Analysen 
von  verschiedenen  Wassern  ist  ebenfalls  dort  zu  finden. 

Soll  die  Analyse  eines  Mineralwassers  in  «mer  Portion 
geschehen^  so  verfährt  man  nach  A.  Commaille  (2)  fol- 
gendermafsen.  Das  Wasser  wird  zur  Trockne  verdampf^ 
der  Rückstand  mit  salzs.  Wasser  aufgenommen ;  nachdem 
man  ihn  etwas  erhitzt  hat.  Die  Kieselsäure  bleibt  dann 
zurück.  Die  Lösung  wird  nach  dem  Filtriren  mit  reinem 
gefälltem  kohlens.  Baryt  versetzt  und  schwach  erwärmt 
Der  Niederschlag  enthält  alsdann  die  Schwefelsäure  und 
Fhosphorsäure,  Eisenozyd  und  Thonerde  des  Wassers  und 
aufserdem  überschüssigen  kohlens.  Baryt;  die  Lösung  den 
Kalk;  die  Magnesia^  das  Kali  und  Natron  als  Chloride. 

1)  Den  Bückstand  löst  man  in  erwärmter  verdünnter 
Salzsäure.  Es  bleibt  schwefeis.  Baryt  zurück.  Die  Phos- 
phorsäure wird  aus  der  Lösung  nach  Ausfallen  des  Baryts 
mit  Schwefelsäure  durch  Magnesia  u.  s.  w.  gefiUlt  bei 
Gegenwart  von  Weinsäure.  Im  Filtrat  vom  Phosphor- 
säureniederschli^  zerstört  man  nach  dem  Abdampfen  die 


(1)  Chem.  Newß  XVH,  247.  —  (2)  J.  Pharm.  VH,  321. 
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Weinsänre  durch  Oltühen  und  bestimmt  darin  Eisenoxyd 
und  Thonerde  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 

2)  Aus  der  Lösung  fällt  man  mit  oxals.  Ammoniak 
den  Kalk,  mit  Baryt  die  Magnesia  und  bestimmt  dann  die 
Alkalien  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Bezüglich  der  Fäl- 
lung der  Magnesia  durch  Baryt  bemerkt  Commaille; 
dafs  dieselbe  vollständig  sei,  sobald  man  den  Zutritt  der 
Luft  verhindere;  weil  dann  die  Bildung  von  kohlens.  Baryt 
vermieden  werde. 

Th.  P.  Blunt  (1)  weist  Salpetersäure  im  Trinkwasser 
auf  folgende  Weise  nach.  Einige  CG.  Wasser  werden  mit  ein- 
halbprocentigem  Natriumamalgam  zusammengebracht.  Es 
entwickelt  sich  kein  Wasserstoff  und  alle  Salpetersäure  wird  zu 
Ammoniak  reducirt^  wenn  man  etwa  12  Stunden  stehen  läfst. 
Nachdem  von  dem  rückständigenNatriumamalgam  abgegossen 
ist;  giebt  die  Flüssigkeit  mit  dem  Nefsler'schen  Beagens 
eine  deutliche  Färbung.  Bei  einer  Verdünnung  von  1  auf 
1000  einer  Lösung  von  Salpeters.  Kali  erhielt  Blunt  sehr 
deutliche  Beactionen. 

Enthält  das  Wasser  schon  an  und  ftir  sich  Ammoniak^ 
so  mufs  selbstverständlich  dasselbe  durch  Eindampfen  des 
Wassers  mit  Kali  entfernt  werden. 

Marx  (2)  schlägt  vor^  die  Salpetersäure  im  Brunnen- 
wasser mit  Lidigolösung  in  folgender  Weise  zu  titriren. 
Man  versetzt  in  einem  ungeföhr  Vi  Liter  fassenden  Koch- 
kolben 50  CC.  des  Wassers  mit  100  CG.  concentrirter  reiner 
Schwefelsäure.  Die  Flüssigkeit  hat  dann  die  Temperatur 
120^  G.  Man  giebt  alsdann  aus  einer  Bürette  eine  titrirte 
Indigolösung  hinzu  ^  bis  eine  deutlich  grüne  Färbung  ein- 
getreten ist  Die  Verdünnung  der  Lidigolösung  ist  unge- 
fähr SO;  dafs  4  GG.  derselben  1  Mgrm.  Salpetersäure  ent- 
sprechen.   Marx  hat  auf  diese  Weise  das  Wasser  von 


WiiM«r- 
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(1)   Cbem.   News    XYin,    179;    Zeitsohr.   Chem.   1868,    734.   — 
(2)  Zeitschr.  analyt  Chem.  YJl,  412. 
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14  Bronnen  StattgarU  ontersncht  ub4  darin  von  0^000  Gim. 
bis  0;410  Gim.  Salpetersäure  im  Liier  gefunden. 

Gräger  (1)  macht  einige  practische  VorschlSge  f&r 
die  Bestimmung  der  Alkalien  in  Brunnen-'  reap.  Trinkwäs- 
sern. Durch  kahlens.  Silberozyd  werden  die  Ghlormetalle 
im  Wasser  in  Garbonate  verwandelt.  Die  alkalischen 
Erden  werden  dadurch  gefällt  und  bleiben  mit  dem  ent- 
standenen Chlorsilber  auf  dem  Filter.  Die  Lösung  der 
kohlens.  Alkalien  wird  zur  Yollständigen  Abscheidung  der 
Magnesia  gekocht  und  mit  Salzsäure  angesäuert;  um  das 
Kali  mit  Platinchlorid  f&Uen  zu  können. 

Enthält  ein  Wasser  Schwefelsäure^  so  wird  es^  zur  Ab- 
scheidung derselben ;  zunächst  mit  Chlorbaryum  versetzt. 
Sind  übrigens  die  Alkalien  an  Salpetersäure  gebunden, 
wie  diefs  in  den  Brunnenwassem  gröfserer  Städte  häufig 
der  Fall  ist;  so  kann  man  dieselben  nicht  in  der  angegebe- 
nen Weise  bestimmen. 

Anstatt  die  vorhandenen  Sulfate  durch  Gfalorbaiyum 
in  Chlorür  umzuwandeln  und  diese  durch  kidüens.  Silber- 
ozyd  in  kohlens.  Alkalien  überzufahren ,  kann  man  diese 
Umwandlung  auch  durch  kohlens.  Baryt  bewirken ;  mit 
welchem  man  das  Wasser  erhitzt.  Gräger  hat  bei  dieser 
Gelegenheit  die  Erfahrung  gemacht;  dafs  die  Ueberfbhrung 
der  Sulfate  in  Carbonate  sehr  bald  und  vollständig  gelingt 
bei  den  Erden  (Kalk  und  Magnesia);  dafs  dagegen  echwe- 
fels.  Alkalien  nur  unvollständig  zersetzt  werden.  Da  im 
Wasser  alle  Sulfate  in  Carbonate  verwandelt  werden;  hält 
Gräger  die  Annahme  für  berechtigt;  dafs  Schwefelsäare 
im  Wasser  an  Kalk  gebunden  sei. 

Chevalet(2)  bestimmt  denGesammtbetrag  von  hoMeM. 
Sahen  in  Wanem^  indem  Er  200  CC.  derselben  nach  der 
Filtration  mit  ungefähr  0;5  Grm.  Sahniak  destillirt;  die  zu- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  9.  ^    (2)  BuU.  soo.  chim.  [2]  X,  90; 
ZeltBchr.  analyt  Chem.  Vm,  91. 
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erst  übergehenden  100  CO.  in  10  CG.  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  aufiUngt;  und  im  Destillat^  nach  Entfernung 
der  Kohlensäure;  die  noch  nicht  durch  Ammoniak  gebun- 
dene Schwefelsäure  acidimetrisch  bestimmt. 

Eine  von  A.  Barth^lemj  (1)  angegebene  Methode 
der  Bestimmung  von  Bwarbonaten,  namentlich  in  natür- 
lichen Wassern;  gründet  sich  auf  deren  Verhalten  zu 
einer  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjdul;  welche  mit 
Urnen  einen  im  Ueberschufs  des  Fällungsmitfcels  löslidien 
gelblichen  Niederschlag  giebt.  Auch  zur  quantitativen  Be- 
stimmung hat  Barth^lemj  diese  Eigenschaft  benutzt. 
Von  einer  bestimmt  verdünnten  QnecksilberoxyduUösung 
wird  so  lange  zur  Probefiüssigkeit  zugesetzt;  bis  der  erst 
entstandene  Niederschlag  wieder  vollständig  gelöst  ist.  Die 
Anwesenheit  von  Chlormetallen  kann  störend  wirken;  wenn 
davon  eine  gröfBere  Menge  vorhanden  «t 

Bezüglich  der  Details  der  Ausftihrung  solcher  Bestim- 
m«Dgen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Oh.  Lory  (2)  vermeidet  dieNachtheile  von  Barths - 
lemy's  Verfahren;  indem  Er  phosphors.  Kupferoxjd  in 
einem  geringen  Ueberschufs  von  Salzsäure  gelöst  verwen- 
det, mit  welchem  Reagens  in  den  Lösungen  von  Bicarbo- 
naten  Niederschläge;  die  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels 
löslich  sind;  entstehen.  Lory  verfahrt  dann  genau  wie 
Barth 61  emy.  Er  bereitet  sich  das  Beagens  durch  Fällen 
von  Eupferchlorid  mit  phosphors.  Natron  und  Auflösen  des 
ausgewaschenen  Niederschlags  in  möglichst  wenig  Salzsäure. 
Diese  Kupferlösung  wird  derart  verdünnt;  dafs  4;4  00. 
derselben  0;22  Gfrm.  gebundener  Kohlensäure  in  einem 
Liter  Wasser  entsprechen.  Er  erreicht  diese  Ooncentration; 
indem  Er  0;265  6rm.  kohlens.  Natron  in  Wasser  löst;  die 


W«aaer- 
■naijM. 


(1)  Axm.  chim.  phys.  [4]  Xin,  80;  ZeitBohr.  analyt  Chem.  YIH, 
91;  J.  Pharm.  YII,  334;  Bull.  boo.  ebim.  [2]  IX,  871.  —  (2)  Compt 
rend.  LXYII,  237;  Dingl.  poL  J.  CXC,  280;  Chem.  NewB  XVIII,  169; 
ZeitBohr.  aaeljU  Chem.  Till,  94;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  664. 
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Lösung  mit  Kohlensäure  sättigt,  auf  1000  CC.  verdünnt 
100  CC.  sollen  dann  4,4  CC.  der  Eupferlösung  verbraadien. 
Bei  der  Prüfung  eines  Wassers  hat  man  dann  nur  die  ^ 
100  CC.  verbrachte  Anzahl  CC.  der  Eupferlösung  mit  5  zu 
multipliciren;  um  direct  die  Anzahl  Centigramme  gebunde- 
ner Kohlensäure  im  Liter  zu  erhalten.  Die  Anwesenheit 
freier  Kohlensäure  ist  ohne  Einflufs. 

Schacht  (1)  hat  berichtet  über  Untersuchungen  ver- 
schiedener Trtnhuxisser  auf  ihren  Oehalt  an  organischen 
Substanzen.  Er  arbeitete  nach  den  Methoden  von  Ka- 
bel (2);  F.  Schulze  und  Goppeisröder  (3). 
^B.'«»'"«?*'  Mohr  (4)  bestimmt  den  Gehalt  der  Basalte  an  Mag- 
neteüen  aus  der  Menge  des  vorhandenen  Eisenoxjds; 
welche  entweder  durch  Zersetzung  desselben  in  einem  ver- 
schlossenen Gefafse  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  und  Be- 
stimmung des  freien  Jods  mit  zehntelunterschwefligs.  Na- 
tron;  oder  durch  Zersetzung  mit  Zinnchlorür  und  Bück- 
messung des  nicht  verbrauchten  Zinnchlorttrs  mit  Jodlösung 
ermittelt  wird.  Bezüglich  der  Betrachtungen  Mohr's 
über  die  Bedeutung  des  Magneteisens  für  deu  Basalt, 
verweisen  wir  auf  den  geologischen  Theil  dieses  Jah- 
resberichtes. 
•*!«'*"'  ^'  Latschinoff  (5)  hat  Untersuchungen  über  Boden- 

analyse  angestellt  Er  fäUt  aus  dem  salzs.  Auszug  des 
Bodens  Thonerde  und  Eisenoxyd  mit  der  Phosphorsäure, 
durch  Ammoniak^  verdünnt  in  einer  Literflasche  bis  auf 
1  Liter  und  läfst  absitzen.  Die  ganze  Masse  wird  alsdann 
gewogen^  filtrirt  und  der  Niederschlag  ebenfalls  gewogen. 
Im  Filtrat  werden  Alkalien  und  alkalische  Erden  bestimmt 

Bessere  Besultate   erhält  man   noch^   wenn   man   die 
Chloride  in  Nitrate  verwandelt.    Dieselben  werden  nach 


(1)  Arch.  PhÄnn.  CXXXV,  10.  —   (2)  Jahresber.  f.  1867,  880.  - 
(3)    Basler  Natorf.  G«BellBch.  1867,  46.  -—    (4)    Zeitschr.  analyt  Chem. 
Vn,    460.    —    (6)     Zeitochr.    analyt    Ghem.    YH,    211;     Zeitschr. 
Obern.  1869,   60. 


Erkennung  und  BeRtimmung  unorganischer  Substanzen.        849 

der  Methode  von  Deville  und  Weeren  (1)  durch  Er- 
hitzen zerstört.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser,  dem 
etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  behandelt,  alsdann  mit  Sal- 
peters, und  ätzendem  Ammoniak  erwärmt.  Es  bleibt  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  mit  Phosphorsäure  zurück.  Man  filtrii-t 
und  wäscht  mit  Wasser  aus,  welches  etwas  Salpeters.  Am- 
moniak enthält.  In  dem  Rückstand  bestimmt  man  die 
Phosphorsäure  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlens.  Natron, 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Fällen  der  Phos- 
phorsäure in  diesem  Auszug  mit  molybdäns.  Ammoniak 
auf  die  gewöhnliche  Weise,  üebrigens  ist  es  nöthig,  den 
zuletzt  erhaltenen  Magnesiaphosphorsäureniederschlag  noch- 
mals mit  kohlens.  Natron  zu  schmelzen  und  in  dem  wässe- 
rigen Auszug  dieser  Schmelze  die  Phosphorsäure  nochmals 
nait  Magnesia  zu  fallen. 

Nach  J.  K  ö  n  i  g  (2)  setzt  man  zu  der  von  den  unlöslichen 
Stoffen  abfilti*irten  salzs.  Lösung  der  Pflanzenaachen  eine 
bestimmte  Menge  Eisenchlorid,  von  bekanntem  und  zur  voll- 
ständigen Bindung  der  Phosphorsäuro  hinreichendem  Eisen- 
gehalte und  fällt  alsdann,  nach  der  von  Reichardt  (3) 
angegebenen  Methode,  phosphors.  Eisenoxyd.  Der  Nie- 
derschlag wird  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  in 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  in  zwei 
Theile  getheilt,  in  einem  die  Phosphorsäuro  mit  Molybdän- 
säure gefallt  und  im  andern  das  Eisen  titrirt.  So  findet 
man  gleichzeitig  den  Eisengehalt  der  Asche. 

W.  Valentin  (4)  giebt  in  einer  ausführlichen  Be- 
schreibung ein  Verfahren  an,  um  Schwefel  im  Leuchtgas  zu 
bestimmen.  Dasselbe  beruht  darauf,  dafs  beim  Durchleiten 
eines  Gemenges  von  Leuchtgas  mit  Luft  oder  Sauerstoff 
durch  eine  glühende  Porcellanröhre,  in  welcher  sich  Platin- 


(1)  Jaliresber.  f.  1855,  782.  —  (2)  Landw.  Versuchsstation  X,  401.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1866,  804.  —  (4)  Chem.  News  XVII,  89;  Zeitschr. 
analyt.  Chem.  VII,  371. 

JabrMbarieht  f.  Cta«a.  a.  ■.  ir.  fttr  1868.  54 
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B«iiw«r«i.  gchwarz  befindet,  der  Schwefel  vollständig  in  schweflige 
und  Schwefelsäure  verwandelt  wird.  Im  Absorptionsappa- 
rate  werden  die  Dämpfe  dieser  beiden  Säuren  aufgefangen 
und  alsdann  nach  geschehener  vollständiger  Oxydation  der 
schwefligen  Säure  als  schwefels.  Baryt  gefallt  und  ge- 
wogen. 

So  findet  Valentin  in  je  1  Cub.  Meter  verschiedener 
Leuchtgassorten  Londons  0,3  bis  0,8  Grm.  Schwefel  (!)• 

Gleichzeitig  hat  Valentin  eine  Vergleichung  Seiner 
Methode  mit  der  von  Letheby  (2)  vorgenommen  und 
gefunden,  dafs  mit  Hülfe  letzterer  stets  bedeutend  weniger 
Schwefel  erhalten  wird. 

Herrn.  Wähl  er  t  (3)  hat  einen  Apparat  zur  gleich- 
zeitigen  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  SchweJdwoM- 
serstoffs  im  Leuchtgase  beschrieben,  bei  dessen  Anwendung 
sich  rasch  sichere  Resultate  erhalten  lassen.  Das  Princ^p 
ist  folgendes.  Zwei  annähernd  gleich  grofse  Gefafse  wer- 
den mit  Leuchtgas  gefüllt,  das  erste  mit  Kohlensäure- 
und  Schwefelwasserstofi*  -  haltigem  Gase,  und  das  zweite 
mit  solchem  Gase,  welchem  durch  Braunstein  der  Schwe- 
felwasserstoff' entzogen  worden  war.  Läfst  man  Als- 
dann in  beiden  Gef^fsen  durch  Kali  die  Kohlensäure  and 
im  ersten  noch  den  Schwefelwasserstoff  absorbiren,  so  erfahrt 
man  aus  der  Volumverminderung  im  ersten  GeflLTs  die 
Gesammtmenge  der  beiden  Gase,  aus  dem  zweiten  Gefäfse 
die  Menge  der  Kohlensäure.  Aus  diesen  Daten  läist  sich 
das  gesuchte  Resultat  berechnen.  Die  genauere  Einrich- 
tung des  Apparates  ist  in  der  Abhandlung  nachzusehen. 

'mIHI!'*  ^'  Eöichardt  (4)  schlägt  die  Anwendung  des  Alu- 

miniums statt  des  Zinks  bei  der  Nachweisung  von  schwef- 


(1)  Die  Angaben  Talentin*8  sind  ansgedrfickt  in  engl  Gab.  FoXs 
nnd  in  Orains  :  1  Grm.  =  16,438  troy  Ghwns,  1  Cub.  Fa&  s=  0,02831 
Cub.  Met ;  Chem.  New»  XVH,  297.  —  (2)  Jahresber.  t  1868,  778.  — 
(8)  Zeitochr.  analyt  Chem.  YII,  58.  —  (4)  Zeitichr.  analyt  Cbem.  YU,  198. 
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liger  oder  nnterschwefliger  Säure  nach  der  Methode  von 
Bejnolds  (1)  vor. 

F.  M  u  c  k  (2)  verfährt  zur  Bestimmung  van  Schwefel^  •*^2:f:* 
Phosphor  und  Kupfer  in  Eisenerzen  folgendermafsen.  5  bis 
10  6rm.  des  fein  gepulverten  Eisenstein»  werden  ndt 
höchstens  dem  gleichen  Gewicht  Salpeter  und  eben  so  viel 
kohlens.  Natron  in  einem  Flatintiegel  geschmolzen.  Die 
Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  was  bei  Einhalten 
der  genannten  Mengenverhältnisse  leicht  geht,  und  in  der- 
selben mit  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  bestimmt,  nach- 
dem die  Kieselsäure  abgeschieden. 

In  dem  Bückstand  fällt  man  nach  Auflösung  in  Salz- 
säure und  Beduction  mit  schwefliger  Säure  das  Kupfer  mit 
Schwefelwasserstofl^,  löst  wieder  auf ^  f&Ut  nochmal»  mit 
Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  von  diesen  Niederschlägen 
vermengt  man  mit  dem  cUorbarjumhaltigen  der  Schwefel- 
säurebestimmung und  bestimmt  darin  die  Phosphorsäure, 
indem  man  die  Flüssigkeit  mit  essigs.  Natron  zum  Sieden 
erhitzt^  und  durch  Eintröpfeln  von  Chlorwasser  da»  Eisen- 
ozydul  theilweise  in  Oxyd  überführt.  Den  Niederschlag 
behandelt  man  zur  Bestimmung  der  Fhosphorsäure  in  be- 
kannter Weise. 

W.  F.  Gintl  (3)  löst  zumBehufe  äet  Sohwefelbestim- 
munff  im  Roheisen  dasselbe  in  fein  gepulverter  Form  in 
Eisenchlorid  auf.  E»  bleibt  sämmtlicher  Schwefel  neben 
Phosphor,  Silidum  und  Graphit  zurück.  Dieser  Bück- 
stand wird  mit  Salpeter  und  Aetzkali  geschmolzen  und  in 
der  Schmelze  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum 
gefäUt.  Die  Besultate  sind  befriedigend  und  weichen 
kaum  von   denjenigen  ab,  die  nach  der  von   G.  Lip- 


(1)  Jahresber.  f.  1863,   670.   —  (2)  Zeitschr.  aaalTt  Chem.  VH, 

417.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Her.  LVm,  2.  Abth.,  829;    Zeitschr.  analyt 

Chem.  VII,  427;  DingL  poL  J.  CXG,  118;  Zeitschr.  Chem.  1868,  781; 
J.  pr.  Chem.  CV,  114. 
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pert  (1)  empfohlenen  und  von  Fresenius  als  KUTerlasug 
bezeichneten  Methode  erhalten  werden. 

'to'lttaM*  Nach  Bou88ingault(2)  mischt  mangepulvertes Boh- 

eisen  behufs  der  Bestimmung  seines  Kohlenstoffgehaltes  mit  dem 
15  fachen  Gewichte  feuchten  Quecksilberchlorids  und  reibt 
die  Masse  eine  halbe  Stunde  in  einem  Achatmörser.    Der 
Brei  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  in  einem  Becherglase 
eine  Stunde  lang  bei  80  bis  100®  C.  digerirt,  dann  bringt 
man  das  Ganze  auf  ein  Filter  und  wäscht  es  mit    heifsem 
Wasser  aus.    Das   nun  entstandene,  im  Luftbade  vollstän- 
dig ausgetrocknete  QuecksUberchlorür  wird  in  ein  Platin- 
schiffchen gebracht  und  dieses  in  ein  Glasrohr  eingeschoben, 
durch  welches  man  einen  Strom  von  trockenem  Wasser- 
stoffgas leitet.    In    diesem  Gasstrome  erhitzt  man  nun  das 
Schiffchen  nach  und  nach  zum  Bothglühen ;   das   entstan- 
dene QuecksUberchlorür  verflüchtigt  sich,    ohne    eine  Zer- 
setzung zu  erleiden,  wenigstens  reducirt  sich  nur  eine  sehr 
geringe  Quecksilbermenge.    Das  Wasserstoffgas  wird,  ehe 
es  in   die  Röhre   eintritt,   durch  eine  Schicht  von   Platin- 
schwamm  hindurchgeleitet,    wodurch   ihm  alles  etwa  vor- 
handene   Arsen     und     sämmtlicher    Sauerstoff    entzogen 
wird.    Mit  der  fortschreitenden  Verflüchtigulig  des  Queck- 
silberchlorürs  tritt  der  Kohlenstoff  immer  deutlicher  hervor. 
Man   läfst  das   Schiffchen  im   Wasserstoffstrome   erkalten 
und  wägt.    Die  Kohle  wird  nach  dem  Wiegen  verbrannt, 
wobei  sie  eine  Asche  zurückläfst.    Bevor  man  diesen  Bück- 
stand wägt,    erhitzt  man   ihn   in  einem  Wasserstoffstrom 
zum   Bothglühen.    Dieser  Bückstand  enthält  Kieselsäure. 
Diese  Kieselsäure  rührt  vom  Siliciumeisen  her,  sofern  die- 
selbe aus  Kohle  zurückgeblieben,  welche  von  Stahl  oder 


(1)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  H,  48.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  878; 
Ghem.  News  XVII,  267;  Zeitscbr.  Chem.  1868,  535;  Disgl.  pol.  J- 
CLXXXIX,  120. 
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im  Elian. 


Stabeisen  stammt.      Uebrigens    entspricht  sie   nicht  dem 
ganzen  Siliciumgehalt. 

Nach  Damour  gelingt  die  Auflösung  des  Eisens 
ohne  vorherige  Zerkleinerung.  Man  hängt  das  Stahlstück 
an  einer  Flatinspirale  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid. An  einem  warmen  Orte  löste  sich  in  zwei 
Tagen  sämmtliches  Eisen  auf.  Gleicnzeitig  theilt  B  o  u  s  s  i  n- 
gault  die  Analyse  eines  chromhaltigen  Roheisens  aus 
Südamerika  mit,  welches  in  einem  Holzkohlenofen  aus  0x7- 
dulischen  Erzen  erblasen  war.  Es  enthielt  92,6  pC.  Eisen 
und  1,95  pC.  Chrom. 

Um  Graphit  und  Silicinm  neben  Mangan  im  Eisen 
und  Stahl  zu  bestinmien^  löst  man  nach  Eggertz  (1)  in 
Schwefelsäure  (4  CC.  concentrirte  Schwefelsäure  mit  20 
CG.  Wasser  verdünnt)  und  filtrirt  auf  einem  gewogenen 
trockenen  Filter.  Der  bei  der  Lösung  zurückgebliebene 
Graphit  wird  mit  der  Kieselsäure  gewogen.  Durch  Glühen 
wird  der  erstere  verbrannt  und  verflüchtigt  und  die  Kiesel- 
säure bleibt  rein  zurück. 

Um  die  bei  der  Bestimmung  des  Siltciums  im  Eisen  •*"2jjj|^  *"* 
und  Stahl  unterlaufende  Unsicherheit,  welche  veranlafst  ist 
durch  den  Gehalt  fast  jeder  Eisen-  und  Stahlsorte  an  Schlacke, 
zu  beseitigen,  hat  Eggertz  (2)  folgendes  Verfahren  der 
Analyse  eingeschlagen,  welches  sich  auf  die  Eigenschaft 
des  Eisens  gründet,  durch  mit  Wasser  verdünntes  Brom 
gelöst  zu  werden.  Statt  des  Broms  läfst  sich  mit  Vortheil 
auch  Jod  zur  Lösung  verwenden  (3). 

3  Grm.  fein  gepulvertes  Eisen  werden  allmälig  in  ein 
etwa  100  CC.  fassendes  Becherglas,  in  dem  sich  15  Grm. 


(1)  Chem.  News  XVH,  282.  —  (2)  Chem.  News  XVH,  100,  116; 
Bngmeering,  Januar  1868,  S.  71  und  91;  DingL  poL  J.  CLXXXVin, 
119;  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  600.  —  (8)  Daa  Verfahren,  EiBen  in 
Brom  sm  lösen,  nm  die  verunreinigenden  Bestandtheile  zu  bestimmen,  ist 
übrigens  schon  von  Nicki ^s  empfohlen  worden.  Compt.  rend.  LV,  603 
und  Jahresber«  f.  1862,  604. 
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•«w»»  I«  Jod  und  15  Gma.  frisch  ausgekochtes  destillirtes  Waöser 
befinden;  eingetragen;  während  man  durch  Einstellen  des 
Becherglases  in  Eis  die  Temperatur  der  Masse  möglichst 
auf  0^  C.  zu  erhalten  sucht. 

Das  Eisen  löst  sich  im  Laufe  einiger  Stunden  volbt&n- 
dig  und  ohne  Gasentwickeinng  auf.  Nun  wird  mit  30  CC- 
Wassar  versetzt;  nach  tüchtigem  Umrühren  auf  gewo- 
genem Filter  filtrirt;  und  das  zurückbleibende  dunkelge- 
jE&rbte  Pulver  mit  Wasser  ausgewaschen.  Der  Niederschlag 
wird  alsdann  mit  dem  Filter  gewogen  und  dann  verbrannt^ 
darauf  wird  das  Gewicht  des  Glührückstandes  bestimmt 
Mit  Spda  wird  alsdann  die  Kieselsäure  aus  demselben 
ausgezogen.  Da  ein  Thdl  der  aus  dem  Silicium  das  Eisens 
durch  Einwirkung  des  Jods  entstandenen  SiOs  sich  m5g- 
licherwttse  mit  der  Schlacke  vereinigen  kami;  wo  es  dann 
durch  Soda  nicht  zu  eztrahiren  wäre,  so  ist  diese  Me- 
thode für  sehr  genaue  Analysen  nicht  zu  empfehlen. 

Wendet  man  als  Lösungsmittel  Brom  an,  so  nimmt 
man  von  demselben  auf  3  Grm.  fein  gepulvertes  Eisen 
oder  Stahl  6  CG.  und  60  CG.  frisch  ausgekochtes,  auf  (fi 
abgekühltes  Wasser.  Bei  Anwendung  von  Brom  kann  man 
übrigens  das  Eisen  auch  in  Stücken  nehmen;  wo  dann  die 
Auflösung  nur  länger  dauert  Operirt  man  bei  höherer 
Temperatur;  etwa  40^  C.  bei  Jod  und  30^  C.  bei  Brom,  so 
bilden  sich  zuweilen  gelblichbraune  basische  Salze.  Ln 
Uebrigen  wird  verfahren  wie  bei  der  Anwendung  von  Jod. 

Bezüglich  der  vom  Verfasser  sehr  eingehend  beschrie- 
benen Ausführung  der  Versuche  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung;  eben  so  bezüglich  der  Methoden  zur  Prüfung 
der  abgeschiedenen  Kieselsäure  auf  ihre  Reinheit. 

Die  in  dem  Laboratorium  der  Fahluner  Bergschule  aus- 
geführten Bestimmungen  des  Siliciums  und  der  Schlacke 
ergaben  für  Stabeisen  und  Stahl  0;01  bis  0;1  pC.  Silicium; 
für  zwei  Sorten  von  gutem  Er  u  p  p'schen  Gufsstahl  0;3  pC. 
Von  Schlacken  fanden  sich  im  Gufsstahl  nur  Spuren,  je- 
doch in  einem  Falle  0;2  pC. ;  guter  Eisendraht;  aus  Stab- 
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eisen  dargeßtellt,  welches  im  Frischheerde  als  Holzkohlen-  ""kiÜSi.*" 
eisen  erzeugt  worden  war,  enthielt  0,33  pC. ;  Puddeleisen 
0,75  bis  3;00pG.;  und  eine  aus  englischem  Eisen  fabricirte 
Schiene  sogar  4  bis  5  pC.  Schlacke. 

Um  den  Siliciumgehalt  von  Eisen  zu  bestimmen,  wel- 
ches frei  von  Frischschlacken  ist  und  nur  ausnahmsweise 
Hohofenschlacke  enthält,  löst  man  das  Eisen  in  Salzsäure 
von  1,12  spec.  Gew.  in  der  Wärme  auf.  Hierbei  verwan- 
delt sich  sämmtUches  Silicium  in  unlösliche  Kieselsäure. 
Auch  in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  läfst 
sich  zu  diesem  Behufe  das  Eisen  lösen. 

Die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Graphitgehaltes  des 
Roheisens  kann  bei  Anwendung  kleiner  Modificationen 
eben&lls  ausgeführt  werden,  bezüglich  deren  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

W.  F.  Gintl  (1)  schlägt  vor,  zur  KohlensioffbeBtim"  ^^^""^^^ 
mung  im  Oraphü  denselben  mit  Salpeter  zu  schmelzen  und 
die  hierbei  entstandene  Kohlensäure,  welche  an  Kali  ge- 
bunden im  Bückstand  sich  befindet,  in  der  gewöhnlichen 
Weise  zu  bestimmen;  oder  nach  einer  anderen  Methode 
in  einem  Röhrchen  mit  einer  gewogenen  Menge  geglühten 
Bleioxyds  zu  mischen,  und  nachdem  das  Ganze  gewogen, 
zu  erhitzen  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Gra- 
phits. Der  Gewichtsverlust  entspricht  der  Kohlensäure, 
woraus  der  Kohlenstoff  berechnet  werden  kann. 

V.  Tantin  (2)  bestimmt  Phosphor  im  Eisen,  indem ^^<^pjj;»j  *» 
Er  denselben  als  Fhosphorwasserstoff  austreibt  und  diesen  in 
einer  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  auffängt.  Man  ver- 
führt folgendermalsen.  Das  fragliche  Eisen  wird  durch 
verdünnte  Salzsäure  langsam  aufgelöst;  die  sich  hierbei 
entwickelnden  Gase  leitet  man  zunächst  durch  Kalilauge, 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVII,  2.  Abth.,  585;  Zeitschr.  aaalyt  Chem. 
Vn,  422;  Zeitschr.  Chem.  1868,  504;  Dingi.  poL  J.  CLXXXIX,  284; 
J.  pr.  Chem.  CIV,  189.  —  (2)  Chem.  News  XYm,  252.  -, 
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"•**2wn.  '"  welche  den  SchwefelwasserBtoff  zurückhält ,  dann  in  eine 
Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd.  Arsenwasserstoflf  und 
Phosphorwasserstoff  werden  von  dieser  aufgenommen.  Das 
hierbei  gefällte  Phosphorsilber  wird  mit  Königswasser  be- 
handelt und  in  der  Lösung  die  nun  gebildete  Phosphor- 
säure als  Magnesiaammoniakverbindung  gefallt.  Aus  der 
Kalilauge  läfst  sich  durch  Bleisalze  der  Schwefel  f&llen 
und  bestimmen. 

Phosphor-  A.  Adriaansz    (1)    erklärt   die   von   Chancel  (2) 

vorgeschlagene  Methode  der  Phosphorsäurebestimmung  fltr 
genau  und  bequem  in  der  Ausführung,  Er  zieht  es  übri- 
gens vor,  die  Fällung  in  der  Kälte  auszuführen  und  24 
Stunden  stehen  .zu  lassen.  Bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd 
und  Thonerde,  welche  in  den  Niederschlag  von  phosphors. 
"Wismuthoxyd  mit  eingehen,  löst  man  den  Niederschlag  in 
Salzsäure,  fällt  das  Wismuth^  durch  Schwefelwasserstoff, 
setzt  zum  Filtrat  Citronensäure,  um  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  aufgelöst  zu  erhalten,  und  fällt  dann  die  Phosphorsäure 
durch  Ammoniak  und  Magnesia  u.  s.  w. 

Th.  Schi ö  sing  (3)  beschreibt  eine  Methode  der  Be- 
Stimmung  des  Phosphors  im  Phosphoreisen,  welche  auf  die 
Zersetzung  desselben  durch  trockenes  Chlor  beim  Erhitzen 
sich  giündet.  Der  entstandene  Dreifach- Chlorphosphor  ver- 
•  flüchtigt  sich,  wird  in  Wasser  aufgefangen,  die  entstandene 
phosphorige  Säure  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  die  Phos- 
phorsäure nach  der  bekannten  Methode  bestimmt.  Der 
Verfasser  bedient  sich  hierbei  folgenden  Apparates.  Eine 
Glasröhre,  etwa  30  Cm.  von  ihrem  Ende,  auf  ungefähr 
15  Cm.  vor  der  Lampe  verengert,  dient  zur  Aufnahme  des 
Phosphoreisens  und  wird  beim  Erhitzen  auf  ein  Draht- 
gitter gelegt.    Der  verengte  Theil  ist  nach  unten  und  dann 


(1)  Arch.  n^erlaod.  III,  186;  J.  pr.  Chem.  CV,  820.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1860,  622.  —  (3)  Compt.  rend.  LXVI,  1043;  Instit  1868, 
186;  Zeitflchr.  Chem.  1868,  567;  Zeitschr.  analyt  Chem.  TU,  473. 
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wieder  horizontal  gebogen;  worauf  ein  ßohr  von  der  ur-  *''*.7,**re?" 
sprünglichen  Weite  und  etwa  10  Cm.  Länge  folgt.  Dieser 
Theil  dient  als  Vorlage;  er  enthält  einige  CG:  Wasser  und 
ist  mit  einer  Röhre  verbunden,  die  angefeuchtete  Porcellan- 
stticke  enthält.  Hier  soll  der  letzte  Best  von  Dreifach- Chlor- 
phosphor verdichtet  und  zersetzt  werden. 

In  dem  ersten  horizontalen  Theil  der  Röhre  wird  hinter 
einem  Asbeststopfen  trockenes  Chlorkalium  gröblich  zer- 
kleinert, in  einer  Schicht  von  12  bis  15  Cm.  Länge  ein- 
gefüllt (um  die  Verflüchtigung  des  Eisenchlorids  zu  ver- 
meiden), hinter  dasselbe  kommt  ein  zweiter  sehr  schwacher 
Asbeststopfen,  sodann  das  Phosphoreisen  in  Stücken  in 
einem  Porcellanschiffchen,  alsdann  ein  dritter  Asbeststopfen 
und  endlich  ein  Stopfen  mit  Glasröhre  zum  Einleiten  des 
Chlorgases.  Nachdem  alle  Feuchtigkeit  durch  trockene 
Luft  und  alle  Luft  durch  trockenes  Chlorgas  ausgetrieben 
ist,  wird  das  Phosphoreisen  erhitzt.  Das  (.>hIorkalium  wird 
ebenfalls  schwach  erhitzt,  um  das  Verstopfen  der  Röhre  zu 
vermeiden.  Gegen  Ende  der  Operation  wird  die  Röhre 
etwas  stärker  erwärmt,  jedoch  nie  bis  zur  Rothgluth,  weil 
sonst  der  Dreifach-Chlorphosphor  mit  der  Kieselsäure  des 
Glases  sich  zersetzt,  unter  Bildung  von  Phosphaten.  Die 
Analysen,  welche  Verfasser  anführt,  zeigen  genaue  Resultate. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  beschreibt  derselbe 
Verfasser  das  Verfahren,  welches  Er  benutzt,  um  Phosphate 
in  Phosphoreisen  zu  verwandeln,  wodurch  die  beschriebene 
Methode  für  deren  Analyse  verwendbar  wird. 

Die  Phosphate  werden  mit  einem  Eisensilicat  und 
Kohle  und  unter  Umständen  auch  mit  Eisen  gemischt,  und 
das  Gemenge  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  mit 
dem  Löthrohr  des  Verfassers  (2)  erhitzt,  zuerst  etwa  5  Minuten 
langsam  das  Feuer  verstärkend  und  dann  25  Minuten  bei 
stärkster  Löthrohrhitze.     Nach   dem  Schmelzen  wird   die 


(1)  Compt  rend.  LXVII,  1247.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  762. 
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'rtiSr  Maflse  in  einem  eisernen  Mörser  zerschlagen,  der  metaUische 
Bodensatz  von  den  Körnern  getrennt,  pulverisirt  nnd  in  die 
oben  beschridbene  Röhre  gebracht. 

Zur  Herstellnng  des  fiisensilicats  schmilzt  man  Eisenfeile 
mit  Eisenozyd  und  reinem  Sand  in  einem  gegitterten  Tie- 
gel, im  Verhältnifs  Ton  28  :  80  :  48.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  von  dem  überschüssigen  Eisen  getrennt  und 
pulverisirt.  Seine  Zusammensetzung  variirt  zwischen  Vs 
und  Vs  VeO  auf  1  SiO«.  Die  Mischung  des  EisensiUcata 
mit  dem  Phosphate  geschieht  in  solchem  Verhältnifs,  dafs 
die  sich  bildende  Schlacke  noch  Eisenozyd  enthalten  kann. 
Kohle  setzt  man  ungefähr  halb  so  viel  zu,  als  zur  vollstän- 
digen Reduction  des  Eisensilicats  nothwendig  wäre.  Metal- 
lisches Eisen  setzt  man  zu,  wenn  das  Phosphat  keinen 
Ueberschufs  an  Base  enthält 

H.  Bh eineck  (1)  hat  durch  Versuche  nachgewiesen, 
dafs  eine  alkalimetrische  Phoepharsäurebestimmung  nament- 
lich in  Superphosphaten  mögUch  ist,  wenn  man  nur  gewisse 
Bedingungen  erfülle,  welche  Er  genauer  studirt  hat. 

G.  F.  Burnard  (2)  hat  einige  Bemerkungen  zur 
volumetriechen  Phoephorsäurebeetimmung  mit  Uranlösung  ge- 
macht. Zugleich  hat  Er  eine  Methode  zur  Analyse  na- 
mentlich der  Superphosphate  vorgeschlagen.  Er  neutrali- 
sirt  die  Lösung  eines  Superphosphates  mit  litrirter  Natron- 
lauge. 

iap^pho«.  Fresenius  (3)  hat  die  verschiedenen   Auelaugungs- 

methoden  von  Superphosphaten  behufs  deren  Phosphorsäure- 
bestimmung einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen  und 
gefunden,  dafs  in  der  That  ein  feines  Abschlänunen  der 
Probe  vor  der  Auslaugung  einen  etwas  zu  hohen  Phos- 
phorsäuregehalt  liefert      Er  empfiehlt  deshalb,    das  von 


ph«t> 


(1)  Zeitsohr.  analyt  Chem.  YII,  51.  —  (2)  Chem.  News  XVII} 
99;  BoU.  80C  ohim.  [2]  IX,  310.  —  (3)  Zeitsohr.  «naiyt  Chem. 
Vn,  804. 
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Ihm  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  ange-  '""p^Ü'l 
gebene  Verfahren  beizubehalten.    Gelegentlich  dieser  Ab- 
handlung theilt  Fresenius  die  Analyse  eines  Bakerguano-- 
Superphosphats  mit;  und  zwar  enthielt  die  kalt  bereitete 
Lösung  desselben  : 

Fhospliorsftnre  19,840 

BohwefelsSnre  16,460 

Kalk  15,700 

Magnesia  0,497 

Eisenoxyd  0,128 

Natron  iL  etwas  Kali    0,486 

berechnet  auf  100  Theile  Superphosphat. 

Rammeisberg  (1)  empfiehlt  die  schon  von  Böse  '»o'^•*•^•• 
in  dessen  Handbuch  der  analytischen  Chemie  mitgetheilte 
Methode  der  volumetrischen  Jodsäure-  und  üeberjodsäure- 
bestimmunfff  mit  Jodkalium  und  Schwefelsäure  und  Titriren 
des  abgeschiedenen  Jods  mit  unterschwefligs.  Natron.  Ve 
beziehungsweise  Vs  ^^8  ausgeschiedenen  Jods  ist  zu  be- 
rechnen. 

B.  Dietzell  (2)  hat  die  bisher  gebräuchlichen  Me- 
thoden zur  Nachweisung  von  geringen  Mengen  Chhr  neben 
Jod  geprüft  und  deren  Unzulänglichkeit  gefunden.  Er 
giebt  ein  neues  Verfahren  an^  was  darauf  beruht^  dafs  bei 
einer  Fällung  von  gemischten  Chlor-  und  Jodalkalimetallen 
mit  Bleizucker  sich  ein  basisches  Chlorblei-Jodblei  bildet^ 
welches  sich  aus  der,  durch  Einbringen  von  möglichst 
wenig  Essigsäure  bereiteten  Lösung  des  ursprünglichen 
Niederschlags  beim  Verdampfen  derselben  in  deutlichen 
Erystallen  abscheidet.  Es  gelang  Ihm^  1  pC.  Chlor  mit 
Sicherheit  nachzuweisen. 

Dietzell  beschreibt  gleichzeitig  eine  Verbindung  von 
der  Formel  PbCl,  PbJ,  welche  ebenfalls  leicht  und  schön 
krystallisirt,  und  welche  Er  analysirte,  indem  Er  abgewo- 
gene Mengen  derselben  mit  Schwefelsäure  behandelte^  wo- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  498.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  CXC,  41. 
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bei  sich  schwefeis.  Bleioxjd  bildete.  Ans  der  gefundenen 
Gewichtsdifferenz  berechnete  Er  nach  bekannten  Me&oden 
die  Menge  von  Chlorblei  und  Jodblei. 

Baudrimont(l)  hat  ein  Verfahren  zur  Nachweisung 
von  Chlor  im  Bromkalium  angegeben.  Nachdem  dasselbe 
durch  Zufügen  von  Bromwasser  und  Schwefelkohlenstoff 
auf  seinen  Jodgehalt  geprüft  worden,  eventuell  dieser  Jod- 
gehalt durch  Erwärmen  mit  Bromwasser  und  Verdam- 
pfen der  Lösung  entfernt  ist,  verfahrt  man  folgender- 
mafsen. 

Man  löst  1  Grm.  des  zu  untersuchenden  BromkaliumB 
in  100  CG.  Wasser  auf  und  läfst  zu  10  CG.  der  Lösung, 
welche  also  0;1  Grm.  enthält,  eine  Silberlösung  zuflie&eii; 
welche  in  1000  CG.  10  Grm.  reines  Salpeters.  Silberoxyd 
enthält,  also  1  Mgrm.  in  0,1  GG.,  bis  die  Fällung  vollstän- 
dig ist.  Das  Ende  der  Keaction  erkennt  man  durch  chroms. 
Kali.  Ist  das  Bromkalium  rein,  so  gebraucht  man  14,2  GC* 
Silberlösnng.  Je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Ghlors 
gebraucht  man  mehr.  Keines  Ghlorkalium  würde  22,7  CC. 
Silberlösung  erfordern,  da  für  1  Grm.  Bromkalium  1,428 
Grip.  Salpeters.  Silberoxyd,  während  ftbr  1  Grm.  Ghlorkalium 
zur  vollständigen  Zersetzung  2,278  Grm.  nöthig  sind. 

Dieses  Verfahren  läfst  sich  zur  Prüfung  der  B.einheit 
vieler  Substanzen  anwenden.  Man  löst  1  Grm.  der  Sub- 
stanzen in  100  CC.  Wasser  und  titrirt  10  CC.  dieser  Lö- 
sung mit  obiger  Silberlösung.  So  erfordern  die  nach- 
stehenden Salze  im  reinen  Zustand  folgende  Anzahl  Gubik- 
centimeter  der  Silberlösung  zur  vollständigen  Ausfallung 
ihres  electronegativen  Bestandtheils. 

Reines  Jodkalium  10,2,  Cyankalium  25,7,  wasserfreie» 
kohlens.  Kali  24,6,  Chlomatrium  29,0,  kohlens.  Natron  mit 
10  Aeq.  Wasser  11,9,  phosphors.  Natron  mit  24  Aeq.  Wal- 
ser 4,7,  arsens.  Natron  mit  14  Aeq.  Wasser  5,4. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CXC,    120;    J.  Pharm.  VH,  411;    ChenL  Newi 
XVm,  58 ;  Zeitschr«  Chem.  1868,  568. 
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H.  Struve  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  ziir  gleich-  •'"^• 
zeitigen  Erkennung  und  Bestimmung  von  Jod  in  Flüssig- 
keiten^ namentlich  im  Harn.  Sein  Verfahren  gründet  sich 
auf  die  Entstehung  der  violetten  Färbung  bei  Zusatz  von 
Untersalpetersäure  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Ver- 
gleichung  der  Farbenintensität  einer  Beaction  mit  einer 
Beihe  von  Normalfärbungen  gelangt  Struve  zur  Bestim- 
mung des  Jods.  Er  bereitet  sich  zu  diesem  Zwecke  eine 
Lösung  von  1  6rm.  Jodkalium  in  1000  CC.  Wasser  und 
bringt  von  dieser  Lösung  eine  Anzahl  Tropfen  (deren 
Zahl  für  ein  Cubikcentimeter  bestimmt  sein  mufs)  mit 
5  üC.  Schwefelkohlenstoff  und  einigen  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  zusammen.  So  erhält  Er  Normalfarbungen. 
Er  verwahrt  den  so  gefärbten  Schwefelkohlenstoff  in  klei- 
nen Glasröhren  von  gleicher  Weite  und  Glasdicke^  die  mit 
einem  Stopfen  verschlossen  werden  ^  am  besten  unter  Ab- 
schlufs  des  Lichtes.  Auf  diese  Weise  sollen  die  Färbungen 
sich  lange  Zeit  constant  erhalten. 

Struve  hat  eine  Beihe  von  Normalfarbungen  darge- 
stellt mit  einem  Tropfen  der  Jodkaliumlösung  bis  zu  30 
Tropfen.  Um  diese  Methode  jedoch  für  die  Jodbestim- 
mung im  Harn  brauchbar  zu  machen^  müssen  einige  Be- 
dingungen erfüllt  sein.  Die  Flüssigkeit  darf  keine  grofsen 
Mengen  von  kohlens.  Salzen  enthalten;  weil  deren  Anwesen- 
heit eine  für  die  Genauigkeit  der  Beaction  schädliche  Gas- 
entwickelimg  bei  Zusatz  der  rauchenden  Salpetersäure  zur 
Folge  haben  würde.  Man  entfernt  dieselben  durch  Fäl- 
lung mit  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum;  oder  besser  noch 
durch  Erhitzen  der  Lösimg  mit  Salmiak  und  Eindampfen. 
Zweitens  kann  die  Anwesenheit  grofser  Mengen  organischer 
Substanz  verhindern^  dafs  sich  der  gefärbte  Schwefelkohlen- 
stoff vollständig  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  ver- 
einigt.   Dieser  Fall  kann  eintreten^  wenn  man  zur  Prüfung 


(1)  K.  PeterBb.  Aoad.  Bull.  Xm,  276;   J.  pn  Chexn.  CV,  424. 
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•fo«-  eine  gröfsere  Menge  Harn^  etwa  10  CC.^  verwenden  mnfa. 
Dann  dampft  man  am  besten  mit  Aetzkali  ein^  fügt  zu  dem 
dunkelbraunen  Blickstand  eine  concentrirte  Salmiakldsnng^ 
und  erhitzt^  bis  die  alkalische  Reaction  der  Flttssigkeit  ver- 
schwunden ist,  und  macht  alsdann  den  Versuch.  Struve 
verwendet  zur  Jodbestimmung  im  Harn  je  nadb  der  Menge 
von  Jod  1  bis  10  CG.  und  wenn  nöthig  noch  mehr,  vei^ 
dünnt  mit  etwa  20  CC.  Wasser^  setzt  5  CC.  Schwefelkoh- 
lenstoff und  einige  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  zu; 
die  ganze  Masse  wird  umgeschttttelt  und  jede  Erwärmung 
möglichst  vermieden.  Zum  Vergleich  der  dann  eingetre- 
tenen Färbung  mit  den  Normalfi&rbnngen  mufs  derSdiwe- 
felkohlenstoff  in  ein  gleich  weites  und  dickes  Bohr  gebracht 
werden;  wie  die  Normallösungen.  Struve  hat  zwei  V^- 
suchsreihen  mitgetheilt  über  den  Jodgehalt  im  Harn  eines 
Menschen,  der  Jodkalium  genossen  hatte. 

A.  Bobierre  (1)  benutzt  als  Indicator  bei  der  Türi- 
rung  de»  käuflichen  Jod»  mit  arseniger  Säure  Bensd,  wel- 
ches sich  bei  dem  kleinsten  Ueberschufs  von  Jod  intensiv 
roth  färbt. 

J.  H.  Bill  (2)  empfiehlt  als  sehr  empfindliches  Reagens 
auf  Brommetaile  neben  Chlormetallen  Goldchlorid^  welches 
mit  ersterem  eine  strohgelbe  bis  dunkelorangerothe  Färbung 
hervorbringe.  Die  Beaction  ist  anwendbar  bei  Bromalkali. 
Jod  beeinträchtigt  die  Beaction,  mufs  deshalb  vorher  durch 
Falladiumchlorür  ausgefUlt  werden.  Nachdem  durch  Schwe- 
felwasserstoff das  überschüssige  Palladium  entfernt  ist,  kann 
man  auf  Brom  prüfen.  Bathsam  ist  es,  eine  Goldchlorid- 
lösung mit  Chlorkalium  zu  versetzen  und  bei  der  gleichen 
Concentration  ihre  Färbung  mit  derjenigen  der  Bromreac- 
tion  zu  vergleichen.    Man  sieht  hierbei  von  oben  in  das 


Brom  n*b«ii 
Chlor. 


(1)  ehem.  News  XTm,  265.  —  (2)  Ghem.  News  XVII,  208; 
Zeitachr*^  analyt  Chem.  VII,  468;  SüL  Am.  J.  [2]  XLY,  224;  BulL 
•oc.  chim.  [2]  X»  S76. 
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Eeagensrohr.  30  CC.  einer  Lösung  von  0,01  Grm.  Brom-  ^"^j"^;!'*'* 
kalium  in  1000  CC.  Wasser  gaben  eine  deutliche  strohgelbe 
Färbung.  1  Grm.  Chlorkalium  in  2000  CC.  gelöst,  die 
Hälfte  hiervon  mit  0,01  Grm.  Bromkalium  versetzt  und 
dann  beide  Hälften  mit  Goldchlorid  geprüft,  gaben  deut- 
liche Färbung.  Bill  bemerkt,  dafs  eine  vorgängpge  Ver- 
wandlung in  Alkalibromid  nothwendig  sei,  die  Er  dadurch 
bewerkstelligt,  dafs  Er  mit  Salpeters.  Silberoxjd  fallt  und 
den  Niederschlag  mit  kohlens.  Alkali  behandelt.  Brom- 
natrium giebt  die  Beaction  nicht  so  gut  wie  Bromkalium. 

Otto  Huschke  (1)  hat  ein  Verfahren  beschrieben, ^^^J'jJJ*" 
um  in  einer  Flüssigkeit  Chlor  ^  Brom  und  Jod  zu  bestim- 
men (2).  Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft 
des  Ghlorsilbers,  durch  eine  Lösung  von  Bromkalium  beim 
Erwärmen  vollständig  in  Bromsilber  sich  verwandeln  zu 
lassen,  und  eben  so  des  Bromsilbers  und  Ghlorsilbers  durch 
Jodkalium  unter  gleichen  Verhältnissen  in  Jodsilber  über- 
zugehen. (Vgl.  Siewert  S.  864.) 
•  Es  wird  folgendermafsen  verfahren  : 

1)  Die  Flüssigkeit  wird  in  drei  gleiche  Theile  getheilt, 
jeder  Theil  mit  Salpeters.  Silber  ausgefWt,  die  Nieder- 
schläge durch  Decantiren  ausgewaschen,  einer  derselben 
direct  getrocknet  und  gewogen.  (Niederschlag  a.) 

2)  Der  zweite  Niederschlag  wird  mit  Ve  weniger,  als 
der  Niederschlag  a  wiegt,  Bromkalium  und  Wasser  eine 
Stunde  lang  warm  digerirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und 
gewogen.    (Niederschlag  b.) 

3)  Der  dritte  Niederschlag  wird  mit  V<  mehr  als  der 
Niederschlag  a  wiegt,  Jodkalium  und  Wasser  digerirt  u.  s.  w. 
(Niederschlag  c.) 

4)  Das  Gewicht  des  Jods  erhält  man,  wenn  man  den 
Unterschied  in  den  Gewichten  des  Niederschlags  b  (Brom- 


(1)  Zeitsohr.  analyt  Chem.  Tu,   434.   —   (2)  Biehe  Field,   Jah- 
resber.  f.  1867»  579. 
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^^*;j'j^^^"  jodsilber)  und  des  dem  in  Nr.  3  durch  Behandlung  mit  Jod- 
kalium erhaltenen  Niederschlage  c  (Jodsilber)  entspredien- 
den  Bromsilbers  mit  2^706  multiplicirt. 

5)  Das  Gewicht  des  Broms  erhält  man  y  wenn  man  — 
nachdem  das  dem  in  Nr.  4  gefundenen  Jod  entsprechende 
Jodsilber  von  dem  Niederschlage  und  von  dem  Nieder- 
schlage b  abgezogen  worden  ist,  wodurch  aus  a  der  Best 
a'  und  aus  b  der  Rest  b'  hervorgeht  —  den  Unterschied 
in  den  Gewichten  des  Restes  a'  (Chlorbromsilber)  und  des 

#-1  dem  Reste  b'  (Bromsilber)  entsprechenden  Chlorsilbera  mit 

^  1,795  multiplicirt 

6)  Das  Gewicht  des  Chlors  erhält  man,  wenn  man  das 
in  dem  Bromsilber  b^  enthaltene  Silber  nebst  dem  in  Nr.  5 
gefundenen  Brom  von  dem  Chlorbromsilber  a'  abzieht. 

M.  Siewert  (1)  hat  dieses  schon  von  Field  (2)  be- 
schriebene Verfahren  einer  Prüfung  unterworfen,  und  ist 
dabei  zu  vollständig  anderen  Resultaten  gelangt,  wie 
Huschke.  Er  verwirft  die  Methode  als  unbrauchbar, 
erstens,  weil  die  Verwandlung  des  Bromsilbers  in  Jodsilber 
nicht  vollständig  sei,  sodann  zweitens,  weil  das  Bromsilber 
durch  Chlomatrium  zum  grölsten  Theil  in  ChlorsUber 
verwandelt  werden  könne,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  eine 
Umwandlung  von  Chlorsilber  in  Bromsilber  nicht  vollstän- 
dig sein  kann,  wie  es  in  der  That  auch  gefunden  wurde. 
Bezüglich  Siewert's,  diese  Behauptungen  beweisenden 
Versuche,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
cynnwnMer.  Zur  qualitativcn  Erkennung  da  Gyans  bei  Gegenwart 
von  Chlor  erhitzt  F.  S.  Bar  ff  (3)  die  gefällten  Silbersalze 
einige  Zeit  in  einer  Porcellanschale  mit  Natron-  oder  Kali- 
lauge, verdünnt  dann  mit  Wasser,  filtrirt  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  Salpetersäure,  worauf  bei  Gegenwart  von  Cyan 


•toflr. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CIV,  328;  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  46d.  — 
(2)  a.  a.  O.  —  (8)  Zeitsohr.  analyt.  Chem.  VII,  247;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  734;   BalL  sog.  chim.  [2]  IX,  812. 
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ein  NiederacUag  entsteht;  im  entgegengesetzten  Falle  die 
Lösung  aber  klar  bleibt. 

Schönbein  (1)  benutzt  die  von  Pagenstecher 
gemachte  Beobachtung,  dafs  blausfiurehaltige  Guajaklösung  • 

Eupfersalzlösungen  bläut ,  zur  Erkennung  der  Blausäure. 
Wird  Filtrirpapier  mit  frisch  bereiteter  Guajaklösung  von 
3  pO.  Harzgehalt  getränkt  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Weingeistes  mit  einer  Eupfervitriollösung  von  Vio  pC 
Salzgehalt  benetzt;  so  wird  es  von  sehr  geringen  Men- 
gen Blausäure  noch  gebläut.  Die  Wirkung  beruht  auf 
folgender  Thatsache  : 

8CuO  +  2HCy  =  Cu,Cy  +  CuCy  +  2H0  +  0. 

Der  Sauerstoff  wird  von  der  Guajaklösung  verdichtet  und 
aufgenommen. 

Ph.  Holland  (2)  hat  das  Verfahren  Miller's,  um  8»;p«*rfK« 
emlpetrige  Säure  im  Wasser  zu  erkennen ;  zu  einer  colori- 
metrischen  Bestimmungsmethode  benutzt.  Es  wird  bei 
derselben  die  Färbung  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt als  Mafsstab  benutzt;  für  die  Menge  des  durch  sal- 
petrige Säure  aus  Jodkalium  abgeschiedenen  Jods. 

Die  Jodlösung  enthält  4  Grm«  Jod  in  1000  CC.  Wasser 
und  Jodkalium  gelöst  Die  Lösung  des  salpetrigs.  Natrons 
wird  in  folgender  Weise  bereitet  Käufliches  salpetrigs. 
Kali  wird  mit  Salpeters.  Silberozyd  gefällt;  das  erhaltene 
Silbersalz  wird  mit  Wasser  decantirt;  umkrystallisirt  und 
im  Vacuum  getrocknet  0;3276  Grm.  des  Salzes  werden 
in  heifsem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Chlor- 
natrium versetzt  und  nach  dem  Erkalten  auf  1000  CC. 
verdünnt  10  CG.  der  Lösung  entsprechen  1  Mgrm.  sal- 
petriger Säure  (NGtH). 


(1)  N.  Bep.  Pharm.  XYIÜ,  866  ans  d.  Yerli.  d.  natarf.  Gesellsoh.  in 
Basel;  Zeitschr.  Chem.  1868,  503;  Zeitachr.  analyt  Chem.  VIII,  67; 
BoU.  800.  ohim.  [2]  X,  882.  —  (2)  Chem.  Newa  XVII,  128. 
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**'2rjr  ^^  JodlöBung  wird  folgendermafaen  tritrirt.    In  zwei 

Gläsern  wird  der  Punkt  markirt;  bis  am  welchem  dieselben 
von  200  CC.  Wasser  angefüllt  werden.  In  das  ersto  Glas  A 
bringt  man  nun  10  CC.  salpetrigs.  Natronlösung  und  6  CC. 
einer  Lösung  von  Jodkalium  in  Wasso-,  säuert  an  und  ver- 
dünnt bis  zur  Marke.  Im  zweiten  Glas  B  bringt  num  durch 
die  zu  titrirende  Jodlösung  eine  gleich  intensive  Färbung  her- 
vor. Man  bringt  eben  so  viel  Jodkalium  und  Sdiwefel- 
säure  in  dasselbe,  wie  in  A  und  läfst  Jodlösung  zulaufira 
bis  zum  Eintritt  der  betreffenden  Intensität  Sdbstver- 
ständlich  hat  man  vorher  nahezu  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
gefüllt.  Die  Jodlösung  soll  so  concentrirt  sein,  dsb 
10  CC.  derselben  1  Mgrm.  salpetriger  Säure  entspre- 
chen. Beide  sollen  unter  genannten  Umständen  auf  200 
CC.  mit  Wasser  verdünnt;  gleich  intensive  Färbungen  her- 
vorbringen. 

Hat  man  so  eine  Jodlösung  erhalten,  so  läfst  sich  mit 
dieser  stets  die  gewünschte  Farbenintensität  erreichen,  die 
beim  Zusammenkommen  des  zu  untersuchenden,  auf  ein 
kleines  Volumen  eingedampften  Wassers  mit  Jodkalinm 
nicht  ganz  erreicht  worden  ist,  oder  umgekehrt  kann  durch 
die  Jodlösung  eine  gleiche  Intensität  in  der  Vergleichunga- 
flüssigkeit  erreicht  werden,  wie  sie  das  Wasser  g^eben  hst 

'tl*!.!!!''  Fr.  Jobst  (1)   hat  auf  Grund  genauer  Prüfung  die 

von  C.  Nöllner  (2)  empfohlene  Methode  der  Salpäer- 
iäurebeatimmunff  für  unbrauchbar  erklärt,  wie  dieis  schon 
Span  (3)  früher  gethan. 

Ph.  Holland  (4)  beschreibt  eine  Modification  der 
Salpetersäurebestimmungametkode  von  Pelouze(5).  Anstatt 
die  Zersetzung  der  Salpeters.  Salze  durch  Eisenchlorür  in 
einer  Wasserstoff-  oder  Kohlensäureatmosphäre  vorzuneh- 
men, geschieht  dieselbe  im  Vacuum.    Er  bedient  sich  hier- 


(1)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  449.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867, 
840.  —  (8)  Daselbst  S.  841.  ^  (4)  Chem.  News  XYU,  219;  Zeitsehr. 
Cbem.  1868,  583.  --  (6)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  958. 
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ZU  einer  Kochflasche;  die  am  Halse  eine  seitliche  Oefihung  ';«''J^,V' 
hat  Diese  Oefinung  kann  durch  ein  Caontchoucyentil  ver- 
schlossen werden.  Das  zu  prüfende  Salpeters.  Salz  in  Lö- 
sung bringt  man  in  diese  Kochflasche  und  erhitzt  dieselbe 
alsdann  zum  Kochen^  um  alle  Luft  aus  derselben  auszutreiben. 
Das  Volumen  der  Lösung  soll  sich  hierbei  auf  4  bis  5  CC. 
reduciren.  Hierauf  schliefst  man  das  Ventil  und  der  Was- 
serdampf mufs  nun  seinen  Weg  durch  die  Bohre  nehmen, 
welche  man  an  die  Oeffnung  der  Kochflasche  angebracht 
hat;  die  mit  einem  Caoutchoucschlaucheinsatz  und  Quetsch- 
hahn yersehen  ist;  und  in  eine  Lösung  von  Eisenvitriol 
von  bekanntem  Gehalt  eintaucht.  Letztere  befindet  sich 
in  einem  kleinen  Glasgef^fsO;  am  besten  in  einem  Beagens- 
röhre.  Unterbricht  man  nun  einen  Augenblick  das  Kochen, 
so  wird  die  Eisenvitriollösung  in  den  Kolben  eingesaugt. 
Wenn  man  alsdann  in  das  Beagensrohr  noch  etwas  destil- 
lirtes  Wasser  nachgiefst;  so  kann  man  schliefslich  alles 
Eisenoxjdolsalz  in  die  Kochfiasche  bringen.  Ist  das  ge- 
schehen; so  verschliefst  man  auch  noch  die  zweite  Oefl- 
nung;  und  erwärmt  wieder.  Sobald  sich  Druck  nachAufsen 
zeigt,  öffnet  man  das  Caoutchoucventil;  und  läfst  alles  Stick- 
oxjd  ausströmen;  und  somit  die  Operation  sich  beendigen. 
Das  gebildete  Eisenoxjd  wird  alsdann  mit  Zinnchlorttr  titrirt. 
Die  BesultatC;  welche  man  mit  dieser  Methode  erhält; 
sind  genau. 

E.  T.  Chapman  (1)  reducirt  Salpetersäure  behufs 
deren  Bestimmung  durch  Aluminium;  und  destillirt  das 
gebildete  Ammoniak.  Im  Destillat  wird  dasselbe  mit  Hülfe 
des  N  e  f  s  1  e  r '  sehen  Beagens  bestimmt.  Chapman 
wendet  dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
im  Wasser  an.  Durch  einen  vorläufigen  Versuch  ver- 
schafil  man  sich  eine  ungefähre  Kenntnifs  der  Menge  vor- 
handener Salpetersäure.    Von  gewöhnlichem  Wasser   sind 


(1)  Chem.  Soa  J.  [2]  VI,  172;  J.  pr.  Cham.  CIV,  258. 
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100  GC.  ausreichend.    Ist  die  Menge  d^  Salpeters&nre  zn 
grofs,   so  bestimmt  Cbapman  das  gebildete  Ammoniak 
durch  Titriren. 
•»i.k.  j.  tl^efsler  (1)  macht  daranf  aufmerksam ,    dafs  die 

Farbenreaction^  welche  bei  der  von  Cbapman  (2)  an- 
gewendeten Bestimmung  des  Anmioniaks  und  der  Sal- 
petersäure durch  alkalische  Jodkalium  -  Jodqaecksilberlö- 
sung  entsteht  y  durch  Temperatur  und  freies  Alkali  wesent- 
lich beeinflufst  werden  könnte.  Nefsler  schl&g^  deshalb 
vor;  das  Ammoniak  durch  obiges  Beag^ns  zu  fiülen, 
und  daraus  durch  Kali  und  Schwefelkalium  absoscheiden, 
dasselbe  in  Salzsäure  au&ufangen  und  als  Platinsalmiak 
zu  wiegen. 

Die  ziu:  Erkennung  geringer  Mengen  von  Ammoniak 
in  Wasser  gebräuchlichen  üeagentien  von  Bohlig  (3)  und 
Nefsler  (4)  hat  Bebst  einer  (5)  auf  ihre  Empfindlich- 
keit geprüft.  Er  fand^  dafs  Wasser  ^  welches  Vioo;ooo  NH5 
enthält  y  bei  Zusatz  von  Quecksilberchlorid-  und  etwas 
kohlens.  Kalilösung  sofort  einen  weifsen  Niederschlag  lie- 
fert; und  dafs  bei  einem  Gkhalt  von  Veooooo  NHs  nach 
zwei  bis  drei  Minuten  und  bei  Vioooooo  Oehalt  nach  ftnf 
Minuten  noch  eine  sehr  deutliche  Trübung  zu  bemerken 
ist.  Mit  Quecksilberjodid  -  Jodkaliumlösung  (nach  Nefs- 
ler) läfst  sich  als  äufserste  Grenze  nur  Vsooooo  NH3  nach 
einer  Viertelstunde  durch  die  entstehende  schwach  gelbe 
Trübung  erkennen.  Enthält  das  Wasser  Viooooo  NHs;  so 
entsteht  bei  Anwendung  des  Nefsler'schen  Reagens  nach 
fUnf  bis  zehn  Minuten  ein  rothgelber  Niederschlag. 

Th.  Holland  (6)  schlägt  vor,  bei  der  Anunoniak' 
bestimmung  mit  Hülfe  des  Nefsler' sehen  Beagens^  znr 
Vergleichung   der  Farbe  eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 


(1)  Zeitsclir.  analyt.  Chem.  VII,  415.  --  (2)  Jalireaber.  f.  1867t 
841.  —  (3)  Jahresber.  f.  1863,  167.  —  (4)  Jatiresber.  f.  1866,  410.- 
(5)  Zeiischr.  analyt  Chem.  YII,  358.  —  (6)  Chem.  News  XYII,  131. 
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kalium  zu  benutzen,   welche  genau  dieselbe  Farbe  zeige,  ^»»*>»*«k- 
wie  die  Ammoniakreaclion;  sobald  man  durch  die  Flüssig- 
keit der  Länge  nach  hindurchsieht    Diese  Jodlösung  wird 
in  Bezug  auf  ihr  Färbevermögen  verglichen  mit  einer  Am- 
moniakflüssigkeit von  bekanntem  Gehalt. 

Nach  Mittheilnngen  von  Brücke  (1)  giebt  frisches 
Blut  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  in  sehr 
geringer  Menge  ab.  Er  weist  dasselbe  nach,  indem  Er 
über  dem,  in  einer  flachen  Schale  befindlichen  Blute  ein 
kleines  Porcellanstückchen ,  mit  Schwefelsäure  befeuchtet, 
anbringt.  Nach  einigen  Stunden  oder  nach  kürzerer  Zeit 
wird  zu  dieser  Schwefelsäure  Nefsler'sches  Beagens  ge- 
bracht   Es  entsteht  alsbald  die  gelbe  Trübung. 

Brücke  hat  auf  diese  Weise  nachgewiesen,  dafs  eine 
grofse  Anzahl  von  Substanzen  Anmioniak  abgiebt,  z.  B. 
Speichel,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  auch 
Harn,  sogar  wenn  er  sauer  reagirt. 

Dafs  ammoniakalischer  Harn  allmälig  eine  saure  Ke- 
action  annimmt,  ist  bekannt,  ebenso  verhalten  sich  nun  die 
Lösungen  der  Ammoniaksalze  von  Hippursäure,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Schwefelwasser- 
stoff, Salzsäure,  Benzoösäure,  Phosphorsäure  und  Kohlen- 
säure.  Für  viele  dieser  Salze  ist  es  schonVon  Gladstone(2) 
nachgewiesen  worden,  dafs  sie  Ammoniak  verlieren. 

Interessant  ist,  dafs  selbst  Harnstoff  Ammoniak  ent- 
wickelt, wenn  man  eine  Lösung  desselben  mit  kohlens. 
Kalk,  kohlens.  Magnesia,  phosphors.  Natron,  phosphors. 
Ealk  oder  Magnesia,  Salpeters.  Baryt  oder  freier  Magnesia 
versetzt  Li  der  Flüssigkeit  selbst  ist  kein  Ammoniak 
nachzuweisen. 

Durch  Ealilauge  wird  Harnstoff  nur  in  soweit  zer- 
setzt, dafs  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Ammo- 
niak entwickelt,  während  die  Lösung  selbst  keines  enthält. 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  LVII,  sweite  Abth.,  20;   Chem.  Centr.  1868, 
876.  —  (3)  Jahzesber.  f.  1859,  118. 
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Aas  diesem  Verhalten  ergiebt  sich  die  Unbrauchbar- 
keit  des  Kali's  und  auch  der  Magnesia  bei  Nachweisung 
des  Ammoniaks  als  solches.  Brücke  empfiehlt  hierfür 
eine  Lösung,  welche  Er  erhält  durch  Zusatz  von  bo  Tiel 
ammoniakfi-eiem  Kali  seu  einer  Bleizuckerldsung  ^  dafs  sie 
rothes  Lackmuspapier  bläut ,  andererseits  aber  auch  mit 
blauem  Lackmuspapier  einen  schwach  röthlichen  Band 
giebt. 

Nefsler  bespricht  den  auf  dieses  Verhalten  begrün- 
deten Unterschied  der  Ammoniaksalze  von  denjenigen 
Stickstoffverbindungen;  welche  leicht  Ammoniak  entmekeln. 
Aik.uniiit.  L,  Filhol  (1)  benutzt  eine  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigte  Lösung  von  Nitroprussidkalium  als  Reagens  auf 
Alkalinität.  Man  erhält  dabei  die  bekannte  blaue  F&rbung. 
»Xriu*'*  Werner  Sc  hm  id  (2)  giebt  an,  dafs  die  Empfind- 
lichkeit der  Rtaetion  auf  Metalle  mit  Phosphor  sehr  grofs 
sei.  Tränkt  man  ein  Stück  Filtrirpapier  mit  einer  Auf- 
lösung von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  und  bringt 
dasselbe  in  eine  Auflösung  von  Metallsalzen ,  so  entstehen 
Fällungen  selbst  bei  den  geringsten  Spuren  eines  Metall& 
So  werden  Eupferlösungen ;  selbst  ammoniakalische,  braun- 
roth;  Silberlösung  schwarz ,  Quecksilberoxydlösung  braun- 
gelb  ,  Gold  violett  gefällt.  Die  Empfindlichkeit  der  Silber- 
reaction  ist  gröfser  als  die  mit  Salzsäure.  So  werden  in  einem 
Liter  Wasser  noch  ^^4  Decimilligrm.  Salpeters.  Silberoxyd 
durch  eine  schwache  Reaction  angezeigt ,  während  schon 
die  doppelte  Menge  eine  deutliche ;  besonders  stellenweise 
sichtbare  Beaction  (sie)  giebt. 
K«ii-  P.  Bolley  (3)  hat  gezeigt,  dafs  die  Genauigkeit  des 

von  Plunkett  (4)  vorgeschlagenen  Verfahrens  der  KaS- 


(1)  Coxnpt  rend.  LXVI,  1155;  Zeitachr.  Chem.  1868,  568;  Dingl- 
pol.  J.  CLXXXIX,  498 ;  J.  pham.  [4]  VIII,  859  ;  Zeitschr.  analyt  Cbem. 
YIII,  62.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1868,  161;  Zeitschr.  analyt  Cbem- 
Vni,  61 ;  Bull.  80C.  chim.  [2]  X ,  14.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CHI,  496; 
Chem.  Centr.  1868,  879.  —  (4)  Monit.  sdentif.  1866,  386. 


Erkeminng  und  Bettiinmnng  unorganischer  Bnbstanien.        g^]^ 

bestimmtmff  vergröfaert  wird,   wenn  ein  Ueberschufs  von     *•'*• 
weinB.   Natron  angewendet  wird;   da  Weinstein  in  einer 
Lösung  dieses  Salzes  schwieriger  löslich  ist;  als  in  Wasser 
und  Natronsalpeterlösung. 

J.  Chalmera  und  B.  R.  Tatlock  (1)  haben  in  einer 
ausführlichen  Abhandlung  cu  beweisen  versucht,  dalk  die 
seither  üblichen  Methoden  der  Kaltbestimmung  für  techni« 
sehe  Zwecke  durchaus  unbrauchbare  Resultate  liefern.  Die 
Fehler  sind  begründet  durch  die  Methode  selbst  ^  femer 
durch  die  Ausführung  derselben  und  schliefslich  durch  die 
Berechnung  der  Resultate. 

Namentlich  halten  Sie  die  Fällung  mit  Platinchlorid 
bei  Gegenwart  von  Natron  für  bedenklich;  weil  hierbei 
viel  2u  hohe  Resultate  erhalten  werden  können;  vor  allem 
wegen  der  Unreinheit  des  anzuwendenden  Platinchlorids, 
Verf.  besprechen  dann  die  verschiedenen,  Arten  der  Rein- 
darstellung von  Platin ;  behufr  Bereitung  von  Platinchlorid; 
und  kommen  zu  dem  Schlufs;  dafs  die  Reduction  von  Pla- 
tinsalzen  durch  nasdrenden  Wasserstoff  mit  Zink  deshalb 
grofse  Schwierigkeiten  biete ;  weil  hierbei  nothwendig  ein 
reines  arsenfreies  Zink  anzuwenden  sei;  weil  man  sonst 
viel  zu  hohe  Resultate  erhalte;  statt  100  101;6  bis  102;05. 
Die  Reduction  der  Platinverbindung  mittelst  Alkohol  und 
Natronlauge  gebe  schon  bessere  Resultate. 

Die  Methode  von  Böttger  dagegen  sei  nur  brauch- 
bar; wenn  man  das  durch  Zucker  reducirte  Platin  mit 
Salpeter  schmelze. 

Eben  so  eingehend  (beweisend?)  besprechen  Verf. 
die  Ausführung  der  Versuche  und  die  Berechnung.  i 

Zu  dieser  Abhandlung  haben  F.  T.  Teschemacher 
und  S.  Denham  Smith  (2)  Bemerkungen  gemacht  und 
die  Behauptungen  der  Verf.  einer  scharfen  Kritik  unterzogen. 


(1)  Gh«m.  News  XYII,  199;    Zeitechr.  analyt  Chem.  Vm,  88.  -- 
(2)  Chem.  News  ZYU,  344;  Zeitschr.  analTi  Chem.  VIII,  89. 
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*•"•  Gleichzeitig  beachreiben   Sie  ihr  Verfahren  der  Kali- 

bestimmimg; mit  welchem  Sie  sehr  genaue  Besaltate  er- 
hielten.   Die  wesentlichen  Ponkte  desselben  sind  folgende : 

1)  Verdünnung  der  Lösung,   wie   sie    die  Verf.  angebeo. 

2)  Anwendung  von  Platinchlorid  in  grofsem  Ueberschnfs; 
ungefähr  das  Doppelte  an  Platin  von  dem  zu  untersaehen- 
den  Salze,  mufs  in  Form  von  Flatinchlorid  sugefbgt  wer- 
den. 3)  Erhitzen  zum  Sieden  und  Verdampfen  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Sjrupconsistenz.  4)  Aualaagen 
mit  85  procentigem  Methylalkohol  und  Waschen  durch 
Decantiren. 

Terreil  (1)  hat  einige  schon  bekannte  Thatsachen, 
betreffend  das  Verhalten  einiger  Ammoniaksalae  xa  in 
Wasser  unlöslichen  Carbonaten ,  als  neu  beschrieben. 

Fr.  Mohr  (2)  hat  die  in  Seinem  Lehrbuche  der  Ti- 
trirmethode,  zweite  Auflage,  S.  364,  angegebene  imdirecte 
Be9timmung  van  Kali  und  Natron  nochmals  g^rüft  und 
gefunden,  dafs  dieselbe  genaue  Besultate  giebt.  Das  Ver- 
fSeJiren  der  indirecten  Bestimmung,  welches  auf  der  toU- 
ständigen  UeberfÜhrung  der  Chloride  in  Nitrate  baruht  (3); 
sei  dagegen  nicht  mit  Vortheil  anwendbar. 
^iftr'dw'**  Fresenius  (4)  hat  zwei  Analysen  veröffentlicht,  um 

zu  zeigen,  dafs  Seine  schon  früher  vorgeschlagene  Me- 
thode (5)  der  quantüativen  Trennung  van  Kalk  und  Mag" 
nesia  durch  doppelte  Fällung  des  Kalks  mit  oxals.  Am- 
moniak nöthig  ist,  wenn  es  sich  um  sehr  genaue  Resultate 
handelt. 
MMr-m.  Zur  Bestimmung  des  Mangang^haltu  m  EUen  und  Ei- 

senerzen verfährt  Eggertz  (6)  folgendermafsen.    Es  wer- 


(1)    Compl   read.  LXVI,  668;    Yierteljafanöhr.  pr.  Pharm.  XTIO; 
188;    ZeitBohr.  Chem.  1868,  337;   Zeitschr.  analyi  Chem.  VIII,  95.  — 

(2)  Zeitschr.   analyt.   Chem.    VII,    173;     Chem.   Centr.    1868,    671.— 

(3)  Vgl.  Wurtz,  Jaliresber.  f.  1858,  604.—  (4)  Zeitschr.  analyl  Chem. 
yn,  310.  —  (5)  Jahresber.  f.  1863,  678.  —  (6)  Berg-  u.  HatienmäiiiL 
Zeitung  durch  Zeitsohr.  Chem.  1868,  606  und  Zeitschr.  aaaljt  Chem. 
VII,  496. 
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den  3  Grm.  Eisen  oder  Stahl,  die  durch  ein  Sieb  von  >»*»«•"• 
höchstens  0,2  Linien  Lochweite  gesiebt  waren  y  mit  45  CC. 
Salzsäore  von  1,12  spec.  Gewicht  in  einem  etwa  200  CC. 
fassenden  Glasgefäfse  eine  halbe  Stunde  lang  zum  Kochen 
erhitzt;  wodurch  alles  Eisen  gelöst,  sowie  aller  an  Eisen 
gebundener  Kohlenstoff  in  Form  flüchtiger  Kohlenwasser- 
stoffe ausgetrieben  und  somit  die  Bildung  der  Humussäure 
▼erhindert  wird.  Nachdem  aller  Geruch  nach  Kohlenwas- 
serstoffen verschwunden  ist,  läfst  man  auf  30  bis  40^  C. 
abkühlen  und  setzt  6  CC.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
zu.  Behufs  Abscheidung  der  Kieselsäure  wird  zur  Trockne 
verdampft.  Die  trockene  Masse  übergiefst  man  mit  15  CC. 
Chlorwasser  und  eben  so  viel  Wasser  und  erhitzt  so  lange 
zum  Kochen  bis  kein  rothes  Pulver  mehr  sichtbar  ist.  Nach 
Zusatz  von  50  CC.  Wasser  fihrirt  man  vom  Bückstande 
ab.  Im  Falle  die  so  abgeschiedene  Kieselsäure  noch  roih 
geftrbt  erscheint,  behandelt  man  sie  mit  starker  Salzsäure. 
Die  saure  Lösung  neutralisirt  man  nahezu  mit  kohlens. 
Natron  und  fällt  mit  60  CC.  essigs.  Natron  in  gesättigter 
Lösung,  durch  halbstündiges  Kochen  Eisen  und  Thonerde. 
Etwas  Mangan  kommt  dabei  allerdings  in  den  Niederschlag, 
und  es  ist  deshalb  ein  nochmaliges  Fällen  mit  essigs.  Na- 
tron  nach  vorhergegangener  Lösung  vorzunehmen. 

Die  Manganlösung  wird  bis  zu  500  CC.  eingedampft 
und  alsdann  so  lange  mit  Brom  versetzt,  bis  sie  sich  gelb 
gef&rbt  zeigt.  Alles  Mangan  iöt  dann  als  Superoxjdhydrat 
ausgefällt  Durch  schwaches  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
verjagt  man  das  gelöste  Brom.  Alsdann  filtrirt  man  und 
wäscht  mit  sehr  schwacher  Salzsäure  (1  pC.)  zur  rascheren 
Entfernung  des  Alkali's.  Der  bei  100^  C.  getrocknete  Nie- 
derschlag besteht  aus  HO,  3  MnO^,  enthält  also  59,21  pC. 
Mangan.  Beim  Erhitzen  desselben  erhält  man  ]^InO  -f-  MnOg 
mit  72,05  pC.  Mangan. 

Zur  Analyse  der  Eisenerze  wird  1  Grm.  zerkleinert 
und  mit  kohlens.  Alkali  geschmolzen,  im  Uebrigen  wie 
oben  verfahren. 


;■  "VÖ*^ 
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Unk. 


Nach  A.  Benard  (1)  bestiinmt  man  Zink  vobmuirück 
mittelst  Fällung  mit  Ferrocjankalinm  und  ZmücktitriFeo 
des  ttberschüBsigen  Ferrocyankalinms  mit  UbermangaDS. 
Kali.  Um  ein  Zinken  zu  aoalysir^d  löst  man  1  bis  2  GrsL 
in  Königswasser^  ftllt  mit  Ammoniak  und  setst  zum  Ffl- 
trat  25  CC.  einer  Lösung  Ton  Blutlaugensals  ^  welche 
150  Orm.  Salc  im  Liter  enthält,  filtrirt  nach  dem  Ver- 
dünnen auf  250  CO.,  säuert  100  CC.  des  Filtrats  mit 
Salzsäure  an  und  titrirt  mit  Übermangans.  Ejili. 

Nur  die  Anwesenheit  von  Kupfer  macht  die  Anwend- 
barkeit dieses  Verfahrens  unmöglich. 

Beindel  (2)  macht  zu  dieser  Abhandlung  die  Beme^ 
kung;  dafs  die  hier  entstehende  Zinkverbindong,  um  deren 
Fällung  es  sich  gerade  handelt,  die  Zusammensetzung 
ZnsK,  2Cfy  habe  und  nicht  ZusCfy,  und  dafs  bei  dieser 
Annahme  die  Bestimmung  des  Zinks  genau  aus&Ile. 

M.  Galetti  (3)  theilt  eine  Modification  Seines  Ver- 
fahrens der  volumetriachen  B4$timmung  dei  Kupfen  und 
2inks  mit  Ferrocyankalium  (4)  mit,  um  dieselbe  für  die 
Analyse  von  Erzen  brauchbarer  zu  machen. 

»•jj»'*j»«  C.  D.  Braun  (5)  giebt  an,    dafs   eine  bis  zum  Ver- 

schwinden der  rosenrothen  Farbe  verdünnte  Kobaldo- 
sung,  nach  dem  Auflösen  eines  kleinen  Kryställchens  von 
pyrophosphors.  Natron,  welches  man  hinein  geworfen  hat^ 
auf  Zusatz  von  unterchlorigs.  Natron,  eine  braune  Färbung 
annimmt,  und  im  Falle  die  Lösung  etwas  concentrirter, 
eine  schwarze  Färbung,  während  die  Flüssigkeit  klar  bleibt 
und  in  letzterem  Falle  erst  beim  Erhitzen  eine  Fällung 
giebt.  Nickel  zeigt  unter  gleichen  Umständen  keine  Fär- 
bung. 


(1)  Compt.  rend.  LXYII,  450 ;  Zeitfohr.  Chem.  1868,  702 ;  Dingl« 
pol.  J.  CXC,  229.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CXC,  895.  —  (3)  BuU.  soft 
ohim.  [2]  IX,  869.  —  (4)  Jahzesber.  f.  1864,  710.  —  (5)  Zeitoohr.  ADAlji 
Chem.  yn,  848. 
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Cl.  Winkler  (1)  hat  Sein  Verfahren  der  volufneiri'  '"'^i^l:,:'' 
sehen  Kohaböestimmung  (2)  nochmalfl  mit  einem  Nachtrag 
ergänzt^  und  den  störenden  Einflufs  der  Arsensäure  und 
Fhosphorsäure  durch  Zusatz  von  Eisenchloridlösung  beseitigen 
gelehrt.  Aufserdem  hat  ein  Zusatz  von  chlorürfreiem  Ei» 
senchlorid  den  Vortheil;  dafs  sich  die  Flüssigkeit  leichter 
abklärt;  wodurch  ein  genaueres  Beobachten  der  Farben- 
reaction  ermöglicht  wird.  Daher  empfiehlt  Winkler  den 
Zusatz  von  einigen  Cubikcentimetem  reinen  Eisenchlorids 
zu  jeder  Eobalttitrirung. 

Versetzt  man  eine  arsensäurehaltige  Eobaltoxydul- 
lösung  (welche  vorher  durch  Abdampfen  mit  überschüssi- 
ger Salzsäure  von  ihrem  Salpetersäuregehalt  befreit  ist) 
erst  mit  Eisenchlorid  und  dann  mit  Quecksilberoxyd;  go 
bindet  das  niederfallende  Eiaenoxydhydrat  alle  Arsensäure 
und  mcuiht  diese  dadurch  unwirksam. 

Die  Flüssigkeit  giebt  danu;  falls  genug  Quecksilber- 
oxyd vorhanden  ist,  mit  übermangans.  Kali  die  bekannten 
Reactionen;  und  zwar  hat  man  nicht  nöthig;  den  entstan- 
denen Niederschlag  von  arsens.  Eisenoxyd  vorher  abzufil- 
triren.  Um  der  vollkommenen  Befreiung  der  zu  unter- 
suchenden Eobaltlösung  von  Arsen  sicher  zu  sein,  fiigt  man 
auf  ein  Theil  vorhandener  Arsensäure  circa  ein  Theil  Ei- 
senoxyd in  Form  von  Eisenchloridlösung  von  bekanntem 
Gehalt  zu.  Selbstverständlich  läfst  sich  das  beschriebene 
Verfahren  nicht  mit  Erfolg  anwenden;  um  den  geringen 
Eobaltgehalt  einer  Nickelspeise  zu  ermitteln;  da  man  in 
diesem  Falle  durch  Fällung  des  sämmtlichen  mit  dem  Nickel 
verbundenen  Arsens  durch  Eisenoxyd  einen  unverhältnifs- 
mäfsig  grofsen  Niederschlag  erhielte.  Um  diefs  zu  um- 
gehen mufs  man  das  Arsen  vorher  entfernen.  Die  Beleg- 
analysen ergaben  befriedigende  Resultate.  Versuche;  welche 


(1)  Zeitschr.  uMlyt  Chem.  YII,  48;  Zeitfohr.  Ckem.  1869,  529.  ^ 
(2)  Jabre8b«r.  f.  1864,   716;   Jaiireaber.  f.  1866,  728. 
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zum  Zweck  angestellt  wurden,  den  EinflufB  des  Nickels  bei 
der  Eobalttitrirang  zu  ermitteln^  ergaben,  dafs  mit  dem  Stei- 
gen desselben  die  Genauigkeit  abnimmt,  dafs  ftür  technische 
Zwecke  jedoch  selbst  bei  einem  Verhältnifs  von  Kobalt  zu 
Nickel  von  1 : 2  das  Resultat  befriedigend  ist  Bei  gröfserem 
Nickelgehalt  werden  die  Resultate  zu  hoch,  und  man  mufs 
sich  dann  durch  eine  Correction  helfen,  oder  besser,  wie 
Oauhe  (1)  vorgeschlagen  hat,  die  Titerbestimmung  mit 
einer  entsprechend  mit  Nickelchlorttr  versetzten  Eobaltlösung 
vornehmen.  Um  wenig  Kobalt  neben  viel  Nickel  genau 
zu  bestimmen,  fiült  man  ersteres  zun&chst  durch  salpetrigs. 
Kali,  und  verdampft  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  zur 
Trocknifs.  Die  Lösung  dieses  Rückstandes  kann  dann  in 
der  besprochenen  Weise  weiter  untersucht  werden. 

C.  D.  Braun  (2)  empfiehlt  als  äufserst  empfindliches 
Reagens  auf  Nickel  das  Kahumsulfocarbonat,   welches  £r 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Einfach -Schwefelkalium 
(bereitet  aus  einer  fttnfprocentigen  Kalilauge)  mit  Schwefel- 
kohlenstoff zum  Zweck  der  Nachweisung  von  Nickel  dar- 
stellt.   Mit  dieser  Lösung  geben  Nickellösungen  tief  roth- 
braune bis  hellrosenrothe  Färbungen.    Bei  Anwendung  von 
1,6  Mgrm.  Nickel  und  2  CC.   des  Reagens   entsteht  tief 
rothbraune  Färbung,  und  bei  0,01  Mgrm.  Nickel  in  1  CG. 
Wasser  eine  blasse,  doch  noch  deutliche  Rosaf&rbung.    Es 
ist  übrigens  nöthig,  das  Nickel  vor  der  Prüfung  mit  diesem 
Reagens  zu  isoliren,  namentlich  auch  von  Kobalt  mit  sal- 
petrigs. Kali  zu  trennen. 

Nach  F.  V.  K ob  eil  (3)  läfst  sich  Niekel  nebem  KohaU 
auf  folgende  Weise  nachweisen.  Man  versetzt  eine  Lösung 
beider  mit  Ammoniak  bis  zur  alkahschen  Reaction,  filtrirt 
und  bringt  zum  Filtrat  EjJilauge.  Es  entsteht  bm  Gegen- 
wart von  Nickel  ein  grüner  Niederschlag.    Um  Kobalt  und 


(1)  ZeitMlir.  «nsljt.  Chem.  IV,  68.  —  {%)  Zeiteohr.  uuXjt  Chen- 
▼n,  845.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CIV,  810;  BtdL  soo.  oliim.  [S]  X«  876. 
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Kobalt  nrd 
Nickel. 


Nickel  in  Erzen  nachzuweisen;  digerirt  man  solche  mit 
Salpetersäure;  dampft  bis  zum  Dickfliefsen  ein^  setzt  Wasser 
zu  und  unter  Umrühren  Ammoniak ,  wie  oben^  filtrirt 
n.  s.  w.  Um  den  Kobaltgehalt  in  dem  Filtrate  nachzu- 
weisen; säuert  man  mit  Salpetersäure  aU;  verdünnt  stark; 
setzt  etwas  Wasserglas  hinzu  und  dann  Kalilauge;  bei 
Kobaltgehalt  entsteht  blaue  Fällung  oder  blaue  Gallerte. 
(Weiteres  hierzu  siehe  bei  Mineralogie.) 
ü.  H  u  8  s  o  n  (1)  empfiehlt  zur  Unterscheidung  des  Okroma 
van  Nickel  folgendes  Verfahren.  Man  versetzt  mit  schwach 
ammoniakalischem  Ammoniumsulfhjdrat  und  etwas  Salz- 
säure und  dampft  zur  Trockne  ab.  Bei  Oegenwart  von  Nickel 
färbt  sich  der  Rückstand  erst  blaU;  dann  grün  und  endlich 
gelb;  ist  dagegen  Chrom  anwesend;  so  färben  sich  die 
Wände  der  Schale  erst  blaU;  dann  violett;  dann  g^ün  und 
schliefslich  bleibt  ein  schön  carminrother  Kückstand.  Die 
Färbung  verschwindet  durch  Wasser  sogleich;  bleibt  aber 
beständig  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  Aether.  Beim 
starken  Erhitzen  entweichen  weifse  Dämpfe  und  es  hinter- 
bleibt ein  grüner  Bückstand.  Mit  Kalkhjdrat  erhitzt;  ent- 
wickelt er  Ammoniak. 

K.  Znlkowskj  (2)  benutzt  das  Verhalten  der  Chrom-  ^'>*'*>"- 
säurC;  schon  in  wässeriger  Lösung  durch  Jodwasserstoff 
unter  Abscheidung  von  Jod  reducirt  zu  werden;  zur  Be- 
stimmung derselben.  Statt  das  Chromat  mit  Salzsäure  zu 
destillireu;  bringt  Verf.  das  Jodkahum  mit  Salzsäure  und 
dem  Chromat  zusammen  und  titrirt  direct  das  ausgeschie- 
dene Jod  mit  Vio  Normallösung  von  unterschwefligs.  Natron. 
Als  Indicator  benutzt  Er  Stärkekleister.  Es  tritt  zuletzt 
die  Farbe  des  Chromchlorids  hervor;  und  kann  daher  nicht 
bis   zur   Entfärbung  titrirt  werden.    Die   Beduction   der 


(1)  J.  Fhann.  [4]  TU,  414;  Zeltochr.  Ohem.  1868,  569.  —  (2)  J. 
pr.  Ghem.  Gm,  861;  Cham.  Centr.  1868|  810;  Zeitachr.  analjt  Cham. 
Vni,  74;  Zeitschr.  Cham.  1868,  600. 


g78  Analytische  Chemie. 


Chrom. 


Chromsäure  ist  übrigens  nur  dann  vollständig,  wenn  die- 
selbe in  concentrirter  Lösung  vorhanden  ist  Ist  dieLösimg 
verdünnt,  so  wird  nach  dem  Verschwinden  der  Jodatarke- 
reaction  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  wieder  blau,  weil 
die  Reaction  dann  viel  langsamer  verläuft.  Am  besten  ist 
es,  die  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  vermischte  Chromat- 
lösnng  Vi  bis  1  Stunde  stehen  zu  lassen,  weil  nach  dieser 
Zeit  die  Reduction  der  Chromsäure  vollendet  ist.  Vor  dem 
Znsatz  von  unterschwefligs.  Natron  verdünnt  man  erst, 
dann  ist  der  Uebergang  von  Blau  in  das  Meergrün  des 
Chromchlorids  leicht  zu  erkennen.  Es  soll  immer  das  Ende 
der  Reaction  zwischen  Jodwasserstoffsäure  und  Chromsäure 
abgewartet  werden,  sonst  würde  die  noch  nicht  reducirte 
Chromsäure  das  unterschweflig^.  Natron  zu  schwefelsaurem 
oxydiren.  Bromwasserstoff  verhält  sich  ähnlich,  wirkt 
übrigens  viel  schwächer  reducirend. 

Kupfer.  H.  Schwarz  (1)  hat  die  bekannten  volumeiriachen  Mb- 

thoden  der  Kupferbeatimmung  einer  vergleichenden  Prüfung 
unterworfen  und  zugleich  eine  neue  hinzugefügt  Gleich- 
zeitig hat  Schwarz  über  die  verschiedenen  Verfahren  zur 
Auflösung  der  kupferhaltigen  Mineralien,  zum  Zweck  der 
Bestimmung  ihres  Kupfergehaltes ,  Mittheilung  gemacht, 
bezüglich  deren  auf  die  Abhandlung  verwiesen  sei.  Die 
neue  Kupfertitrirung  gründet  sich  darauf,  dafs  xanihogens. 
Kali  mit  Kupfersalzen  einen  in  Wasser,  sowie  in  Esugsäore 
und  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag 
giebt,  der  sich  leicht  zu  Boden  setzt 

Zunächst  hat  Schwarz  die  Zusammensetzung  dieses 
Niederschlages  festgestellt  und  gefunden,  dafs  dieselbe  nicht 
die  von  Zeise  (2)  angegebene  ist,  sondern  dafs  dieses 
Salz  ein  Kupferoxydsalz  von  der  Formel  GsHs.O.GS.S.Cu  ist 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  820.  295.  --  (2)  Bendins'  Jshreiber. 
XVI,  B06  Pogg.  AmL  XXXV,  487;  Ami.  Gliem.  Fhscm.  XVI, 
X78. 
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Eine  Lösung  von  zanthogens.  Kali  wird  mit  einer  "^"i"'* 
KupferlÖBung ;  welche  in  100  CC.  1  Grm.  metalÜBches 
Kupfer  enthält,  und  die  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Sal- 
petersäurC;  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  nachher  mit 
Essigsäure  bereitet  ist,  titrirt  und  soll  so  concentrirt  sein,  dafs 
zur  Fällung  des  Kupfers  in  10  CC.  der  Lösung  etwa  20 
CC.  noihwendig  sind.  Dieser  Titer  ändert  sich  nur  sehr 
langsam.  Will  man  mit  dieser  Lösung  nun  Kupfer  in  einem 
Kupferschiefer  z.  B.  bestimmen,  so  löst  man  sich  je' nach 
dem  Gehalt  desselben  an  Kupfer  gröfsere  oder  geringere 
Mengen,  von  10  Grm.  bis  1  Grm.,  in  Königswasser  auf 
setzt  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  zu,  verdünnt  bis 
zu  250  CC,  filtrirt  einen  Theil  der  Lösung  ab  und  titrirt 
von  diesem  alsdann  200  CC,  nachdem  man  mit  Essigsäure 
angesäuert  hat.  Die  Beendigung  der  Beaction  wird  in  der 
gleichen  Weise  erkannt  wie  bei  der  Gay-Lussac'schen 
Silbertitrirung.  Durch  Schütteln  läfst  sich  der  Niederschlag 
von  xanthogens.  Kupferoxyd  leicht  zusammenballen  und 
die  Flüssigkeit  klären.  Gegen  Ende  der  Beaction  erzeugt 
ein  Tropfen  der  Xanthatlösung  nur  eine  schwache  Trübung, 
die  aber  leicht  bemerkt  wird.  Etwaigen  Ueberschufs  kann 
man  mit  einer  Kupferlösung  zurücktitriren ,  welche  zehn- 
mal so  verdünnt  ist  als  die  obige.  Bezüglich  der  speciel- 
len  Ausführung  der  Titrirungen  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  -—  Den  Einflufs  von  Ammoniaksalzen,  sowie 
der  Wärme  und  der  Verdünnung  auf  die  Fällung  des 
xanthogens.  Kupferoxyds  hat  Schwarz  als  unwesentlich 
befunden. 

Alwin  Bümpl  er  (1)  gründet  auf  das  Verhalten  der 
Kupfersalze  zu  Jodkalium  eine  volumetriäche  Bestimmung 
des  Kupfen,  Zu  einer  Kupferlösung,  welche  übrigens  frei 
von  Chlormetallen  sein  mulB,  bringt  man  so  viel  Jodkalium, 
dafs  sich  sämmtliches  ausgeschiedene  Jod  lösen  kann,  setzt 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  198. 
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K«i,r»r.  QnterschwefligB.  Natron  bis  zur  Entfärbung  zu,  und  als- 
dann Kupfervitriollösung  und  Stärkekleister  bis  zur  Blau- 
färbung. Die  letztere  Lösung  von  Kupfervitriol  muls 
gegen  das  unterschwefligs.  Natron  gestellt  sein.  Verfasser 
fuhrt  keine  Beleganaljsen  an. 

Christomanos  (1)  hat  die  alte  Methode  der  3e^ 
Stimmung  des  Säbers  in  silberhaltigem  Blei  mittelst  Abtrei- 
bens  vereinfacht  Die  Verbrennung  geschieht  bei  Anwen- 
dung von  circa  20  Grm.  der  Bleiprobe  in  einer  Ki^elle 
aus  Ejiochenasche,  und  derart,  dafs  man,  nach  dem  Er- 
hitzen der  Kapelle  vermittelst  eines  Leuchtgasgeblases, 
bis  zum  Schmelzen  der  Probe  Sauerstoff  in  leicht  zu 
regulirendem  Strome  auf  das  geschmolzene  Metall  leitet 
Während  man  den  anfangs  schwachen  Sauerstoffstrom  ver- 
stärkt, verkleinert  man  die  Ghksflamme  so  viel  als  thunlich. 
Das  Blei  verschwindet  nun  sehr  rasch  und  sobald  das 
zurückbleibende  glühendrothe  Tröpfchen  die  Oröfse  eines 
kleinen  Schrotkomes  erreicht  hat,  unterbricht  man  den 
Sauerstoffstrom  und  erhitzt  mit  dem  Gebläse  derart  dafs 
das  Silber  nur  von  der  Luft  getroffen  wird«  Bald  zeigt 
sich  dann  der  Silberblick.  Die  Methode  liefert  genaue  Re- 
sultate. Christomanos  bemerkt  zugleich,  dafs  Er  glaube, 
diese  Methode  des  Abtreibens  lasse  sich  im  Ghrofsen  an- 
wenden. 

üiiber.  Stas  (2)  verwendet  zur  Stibertitrirung  nach  der  Gaj- 

Lussac'schen  Methode  eine  Bromverbindung  statt  des 
Chlomatriums,  weil  die  Löslichkeit  des  Chlorsilber  in  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  dasselbe  gefällt  wird,  eine  Fehler- 
quelle sei. 

Q.»ekiiib«r.         Ludwig  Biederer  (3)  hat  Versuche  angestellt  über 
die  Ausbreitung  des  Quecksilbers  im  tMerischen  Org€aUsmus 


(1)  Dingl.  pol  J.  CLXXXIX,  818.  —  (2)  Compt  rand.  LXVII» 
1107.  —  (3)  N.  Rep.  Phann.  XYII,  267;  Zeitsohr.  aiiAlyt  C3iein. 
VII,  617. 
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bei  Vergiftungen  mit  Calomel  oder  Sublimat,  und  über  die  Q«o^k«"»>«- 
Nachweisung  und  Bestimmung  desselben.  Nachdem  die 
quecksilberhaltige  organische  Substanz  durch  chlors.  Kali 
und  Salzsäure  möglichst  zerstört  ist,  wird  die  Masse  in 
einen  Dialjsator  gebracht  und  so  das  Quecksilber  von 
den  noch  vorhandenen  organischen  Substanzen  getrennt. 
Durch  besondere  Versuche  ermittelte  Biederer,  dafs  in 
der  Albuminverbindung  des  Quecksilberchlorids  das  letz- 
tere durch  Sidzsäure  allein  schon  zum  gröfsten  Theil  dialy- 
sirbar  gemacht  wurd. 

Bezüglich  der  Mittheilungen  des  Verfassers  über  die 
Ausbreitung  des  Sublimats  im'  Organismus  muTs  auf  die 
Abhandlung  verwiesen  werden. 

Nach  C.  D.  Braun  (1)  läfst  sich  Gold  selbst  in  ge-  ®*>^^- 
ringen  Mengen  nachweisen,  wenn  man  in  eine  mit  über- 
schüssigem Schwefelammonium  versetzte  goldhaltige  Lösung 
ein  blankes  Stückchen  Zink  bringt,  welches  nach  mehreren 
Stunden  vergoldet  erscheint.  Es  ist  rathsam,  den  Luftzutritt 
zu  verhindern  und  nur  hellgelbes  Schwefelammonium  zu 
verwenden.  Gröfsere  Mengen  von  Zinn,  Antimon  und 
Arsen  beeinträchtigen  die  Beaction.  Bezüglich  der  Em- 
pfindlichkeit theilt  Braun  mit,  dafs  ein  Tropfen  einer 
Ooldlösung  (1  :  24)  in  20  CC.  Schwefelammonium  naVh 
48  Stunden  noch  eine  deutliche  Beaction  zeigt. 

C.  Himmelmann  (2)  wendet  zum  Zweck  der  unter-'  Ar.enxiiid 

^    '  Antimon. 

icheidung  des  Arsens  vom  Antimon  concentrirte  ammonia- 
kalisch  gemachte  Salmiaklösung  an,  welche  mit  einem  aus 
gleichen  Gewichtstheilen  granulirten  Zinks  und  Eisenpul- 
vers bestehenden  Gemenge  gelinde  erwärmt  wird,  und 
welcher  Er  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  hinzufügt.  Letz- 
tere mufs  neutral  oder  alkalisch  sein,  sie  darf  wenigstens 
nicht  so  viel  freie  Säure  enthalten,   dafs  das  Ammoniak 


(1)  ZeitBohy.  analyi  Chem.  YIIi  839.  —  (2)  Chem.  -techn.  Reper^ 
toriun  dtirdi  Zeitsohr.  aiudyt  Chem.  Vü»  477. 

JaluraalMr.  t  Oh«»,  v.  ■.  w.  fttr  1898.  f)ß 
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^J^  ttberB&ttigt  werden  kdimte.  Das  sidh  eatwitikrinde^  bei 
Anwesenheit  von  Arsen  Arsenwasserstoff  enthalto[ide  Ciaa, 
wird  zuerst  durch  eine  Lösung  von  Chloizink  -  Ghloruii- 
monium  und  sodann  in  eine  ammoniakaHsche  Silbeslosiuig 
geleitet,  in  welcher  Silber  niedergeschlagen  wird.  Antimon- 
Verbindungen  liefern  unter  diesen  Umständen  kein  Anli- 
monwasserstoffgas,  sondern  alles  Antimon  sdilUgt  sich  auf 
dem  Zink  nieder. 

Soll  Arsen  in  einem  SchwefelwasserstoffiüederacUag 
nachgewiesen  werden^  so  benutzt  man  dazu  den  ammonia- 
kalischen  Auszug  desselben. 


BI«m«Btaf- 


A.  Mitscherlich(l)  hat  Sein  Verfahren  derElemen- 
taranaljse  (2)  dahin  vervollständigt,  dafs  nun  neben  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  auch  der  Kohlenstoff  in  einer  Ope- 
ration bestimmt  werden  kann.  Er  erreicht  diefs^  indem  Er 
die  Verbindung  mit  Ealiumplatinchlorid  glüht^  statt  Chlor- 
gas darüber  zu  leiten.  Man  verfahrt  dabei  folgender- 
mafsen. 

Die  zu  analjsirende  Substanz  wird  gewogen  und  in 
ein  Porcellanrohr  geschüttet,  das  mit  etwa  8  Gbm.  Platin  ent- 
haltendem Kaliumplatinchlorid  und  Stücken  von  Bimsstein 
gefüllt  ist.  Die  Luft  wird  aus  dem  Bohre  durch  einen 
Strom  trockenen  Stickstoffs  verdrangt.  Die  bei  dieser  Ana- 
lyse sich  bildenden  Producte  sind  Wasser,  Salzsäure,  Chlor 
und  Kohlensäure;  zu  deren  Au&ahme  an  der  von  der  Sub- 
stanz entferntesten  Oeffnung  des  Porcellanrohrs  die  Ab- 
sorptionsapparate in  folgender  Beihenfolge  angebracht 
werden:  ein  Bohr  mit  wasserfreier  PhosphorsäurO;  das  un- 
mittelbar in  das  Porcellanrohr  eingepafst  wird;  dann  drei 


'  (1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  in  Berlin  I,  46;  Zeitsöhr.  Chem. 
1868,  384;  Zeitschr.  analyt  CHem.  YII,  272;  BulL  800.  ctam»  [8]  Z, 
878;   Instit  1868,  271.  —   (2)  Jahresber.  f.  1867,  855. 
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Apparate  mit  Lösnngen  von  Salpeters.  Bleiozyd;  Zixmohlorür 
und  KaU  (1), 

Ist  der  Apparat  in  der  beschriebenen  Weise  herge- 
richtet;  so  wird  dnrch  vorsichtiges  Erhitzen  die  Zersetzung 
der  organischen  Verbindung  und  des  Kalimnplatinchlorids 
bewirkt  und  nach  der  Vollendung  durch  Stickstoff  die  Zer- 
setzungsprodttcte  in  die  Absorptionsapparate  getrieben.  Die 
Gewichtszunahme  der  Phosphorsäureröhre  ist  Wasser,  des 
Bleiapparats  Salzsäure^  des  Zinnchlorürapparates  Chlor  und 
des  Kaliapparates  Kohlensäure.  Letzterer  wird  nach  der 
Wägung  nochmals  an  das  Porcellanrohr  angefiigt  und  nun 
durch  Ueberleiten  von  Sauerstoff  der  noch  in  der  Eöhre 
befindliche  Kohlenstoff  verbrannt.  Da  sich  in  einzelnen 
Fällen  Chlorkohlenstoff  bildet ,  der  sich  im  nicht  erhitzten 
hinteren  Theile  der  Bohre  angesetzt  hat;  und  welcher  durch 
Sauerstoff  nur  schwer  verbrannt  wird;  so  bringt  man  in 
die  Porcellanröhre  eine  Glasröhre  mit  Kupferoxjd;  welches 
zum  Glühen  erhitzt  wird;  und  über  welches  derselbe  durch 
den  Sauerstoff  geleitet  wird.  Hierbei  wird  er  vollständig 
verbrannt.  Durch  nochmalige  Wägung  erfährt  man  schliefs- 
Keh  ^die  Geflammtmenge  des  Kohlenstoflb. 

Mitscherlich  ist  damit  beschäftigt ;  diese  Methode 
dahin  zu  modifidren;  dafs  der  in  der  Substanz  etwa  ent- 
haltene Stickstoff  gleichzeitig  bestimmt  werden  kann. 
Schliefslich  wird  bemerkt;  dafs  Fehlerquellen  bei  diesem 
Verfahren  allein  in  den  Wägungen  hegen. 

Oalberla  (2)  benutzt  statt  des  blanken  Kupfers  bei 
der  ElemenUxranalyst  sticksioffhaüiger  Körper  metaUisches 
Silber;  von  welchem  Er  durch  spedelle  Versuche  nachge- 
wiesen hat;  dafs  es  alles  Stickosyd  zersetzt;  ohne  die  Koh- 


Elamentar* 
analjrM. 


(1)  Je  naoli  der  Natur  der  zu  analTsirenden  Verbindongen  bildet 
sich  aofser  den  oben  genannten  gasförmigen  Froducten  noch  Chlorkoh- 
lenstoff und  freier  Kohlenstoff.—  (2)  J.  pr.  Ghem.  GIV,  232;  Bull.  soo. 
cbini.  [2]  X,  882;  Zeitschr.  analyt  Chem.  YUI,  83;  Zeitschr.  Chem. 
1868,   608? 

56* 


886  Analytbdie  Ghamie. 

jÜÜpumJ^  Wemsäiire  im  Maximum  in  Lösung  edhalten  kann,    oder 
^*^^."'   iin  zweiten  Fall;  wie   viel  Weinsfture  im  Minimum  n5diig 

iat;  um  das  fragliche  Eiaenoxyd  u.  a*  w.  sa  lösen. 

Die  Resultate  werden  auf  1  pC.  genau.    Nach,  dieser 

Methode  bestimmt  Juette  die  Weinsäure  im  Wein. 

G.  T.  Barfoed  (1)  hat  über  die  Nackumnmg  dsr 
Aepfelsäure  und  deren  Trennung  Ton  Oxalsäure,  Weinsäure 
Citronensäure ,  Gerbsäure ,  Gallussäure ;  Bemsteinsänre, 
Benzoösäure;  Ameisensäure^  Essigsäure,  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure  berichtet. 

Zur  Trennung  der  Aepfelsäure  ron  Oxalsäure  in  neu- 
traler Lösung  benutzt  Barfoed  Ghlorcalcium.  Den  hier- 
auf durch  Weingeist  gefällten  äpfels.  Kalk  löst  Er  in  wenig 
Salpetersäure  und  verwandelt  ihn  in  das  Bläsalx,  welches 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Die  Trennung  von  Weinsäure  enthielt  nichts  Neues. 
Bei  der  Trennung  von  Citronensäure  werden  die  Kalksalze 
fractionirt  durch  Weingeist  gefällt 

Von  Oxalsäure ;  Weinsäure  und  Citronensäure  zu- 
gleich trennt  Er  die  Aepfelsäure  durch  Behandeln  üirer 
Ammoniaksalze  mit  Weingeist,  worin  sich  nur  das  äpfds. 
Ammoniak  löst. 

Von  Gerbsäure  gelingt  die  Trennung  durch  Chlor- 
calcium,  ebenso  von  Gallussäure,  wenn  man  das  Filtrat  des 
Ealkniederschlags  vor  dem  Fällen  mit  Weingeist  ansäuert 
und  mit  Chlorwasser  erwärmt,  wodurch  die  bräunliche 
Farbe  zum  Verschwinden  gebracht  wird. 

Von  Bernsteinsäure  kann  die  Aepfelsäure  direct  durdi 
essigs.  Bleioxyd  getrennt  werden,  oder  auch  durch  Behand- 
lung der  Kalisalze  mit  Weingeist  Das  bemsteins.  Kali 
löst  sich,  wenigstens  zum  Theil,  in  Alkohol. 

Von  Benzoesäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  lälst 
sich  die  Aepfelsäure  durch  Chlorcalcium  trennen,   da  die 


(1)   ZeitBchr.  analyt  Cbtm,  VII,  408. 
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Ka1kflal«e  der  drei  ersten  Säuren  durch  Weingeist  nicht  Z^m^»!^, 
gefiiUt  werden.  ";~;r ' 

Durch  Kochen  mit  ChlorbarTum  scheidet  man  die 
Aepfelsäure  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  In 
dem  Filtrate  wird  durch  Chlorcalcium  und  Weingeist  diese 
gefällt 

Vorstehende  Beactionen  beziehen  sich  auf  die  Abschei- 
dung der  Aepfelsäure  behufs  ihrer  qualitativen  Nachwei- 
sung. 

TL  Wimmel  (1)  hat  das  von  Chapman  und 
Smith  (2)  angegebene  Verhalten  der  Wemeäure  und  Oüro- 
neMäftre  nicht  bestätigt  gefunden,  indem  auch  die  Qtronen- 
sfture  im  Stande  ist^  die  TJebermangansäure  vollständig  zu 
reduciren;  nur  wirkt  sie  schwächer,  und  ist  mehr  von  der- 
selben nolhwendig,  als  von  Weinsäure. 

Diese  Verhältnisse  beziehen  sich  übrigens  nur  auf  die 
Kalisalsse»  Die  Citroneusäure  an  Natron  gebunden  wirkt 
dagegen  doppelt  so  stark. 

Wird  nadi  C.  D.  Braun  (3)  zu  einer  Lösung  von 
Weinsäure  eine  Auflösaag  von  Eobaltihezaminchlorid  ge- 
bracht, welche  durch  Lösen  von  1  Th.  Salz  in  12  Tb. 
Wasser  bereitet  ist,  so  entsteht  beim  allmäligenEriiitzenk^e 
Veränderung ;  fügt  man  nun  Natron-  oder  Kalilauge  hinzu 
und  erhitzt  einige  Augenblicke  zum  Kochen,  so  entweicht 
Ammoniak  und  die  gelbe  Flüssigkeit  wird  grün,  nach  kur- 
zer Zeit  alsdann  blanviolett  £&  entsteht  kein  Niederschlag. 
Dadurch  unterscheidet  sich  die  Weinsäure  von  Aepfelsäure, 
Ameisensäure^  Benzoöeäiure,  Bemsteinsäure,  Citronensäure, 
Essigsäore  und  Oxalsäure.  Braun  gründet  hierauf  eine 
Methode  der  Nachweisung  von  Weinsäure. 

J.  Watts  (4)  hat  die  Methode  der  Qerhaäurebeatm-  ^*thuw. 


(1)  ZeHsohr.  analyt  Ohem.  Tu,  411.  —  (2)  Jahresber.  f.  18S7, 
467.  —  (8)  ZeitBchr.  analyt  Ghem.  VII,  849.  —  (4)  Fhann.  J.  Trans. 
[2]  X,  228. 
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Gtrbtii.r«.  ffifg^g  vouFIeck  (1)  einer  PrüfQDg  Tuiterworfeii  und  eimgt 
Mittheilang^n  gemacht  über  die  AuBftihnmg  des  Verfidireiis 
der  OerbsturebestiinmiiDg  mit  Leim. 

Bezüglich  der  ersten  Methode  hat  Er  gezeigt,  dafs  ein 
Unterschied  besteht  zwischen  eisenschwärzenden  und  eisen- 
grünenden Oerbsftoren,  indem  letztere  nicht  nach  deradben 
bestimmt  werden  können. 

Th.  Salz  er  (2)  hat  vergleichende  Versnche  der  Me- 
thoden der  Oerbsäurebestimmung  von  Fr.  Schnlze  (3). 
Hammer  (4)  und  B.  Wagner  (5)  yeröffentUcht. 

W.  Gintl  (6)  hat  die  R  Pribram'Bche  Methode  der 
Oerb^äurebestimmung  (7)  geprüft  und  dieselbe  in  Folge 
dessen  für  völlig  unbrauchbar  erklfirt 

Zu  einer  Prüfung  der  Chinarinde  werden  nach  S  chn ei- 
der (8)  20  bis  60  Grm.  mit  einem  Viertel  ihres  Ge- 
wichtes an  Kalk  innig  gemischt  und  sodann  dieses  Chemisdi 
mit  der  10  fachen  Menge  heifsen  Alkohols  erw&nnt;  die 
Lösung  wird  abfiltrirt  und  der  Bücketand  mit  Alkohol  er- 
schöpft. Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Esaigaäure 
angesäuert;  der  Alkohol  abdestillirt;  der  Bückataad  auf 
dem  Wasserbad  getrocknet  und  in  essigpMlurehaltigem  Was- 
ser gelöst;  filtrirt;  die  Lösung  auf  ein  kleines  Vohimen 
verdunstet  und  durch  Ealkhydrat  geftllt;  die  Fällung  mit 
wenig  Wasser  gewaschen;  der  Bückstand  getrocknel,  so- 
dann in  heifsem  Alkohol  gelöst;  die  Lösung  zur  Trockne 
gebracht  und  dem  Gewicht  nach  bestimmt  Dieses  soll  bei 
China  regia  und  fusca  nicht  imter  Vs  Grm.;  bei  CSuna 
rubra  nicht  unter  V«  Grm.  ergeben;  wenn  man  von  China 


OUparinde* 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  863.  —  (2)  Zeitsohr.  analyt  Chem.  VH, 
70.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  820.  —  (4)  Jabrosber.  f.  1860,  679.  — 
(5)  Jahrasber.  t  1866,  819.  —  (6)  Zeteobr.  Cbem.  1866,  144.  — 
(7)  Jabreaber.  f.  1866,  821.  —  (8)  N.  Bep.  Fbann.  XVH»  69$. 
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regia  oder  China  rubra  10  Grm.^  yon  China  fusca  50  Grm. 
angewendet  hat. 

Hesse  (1)  giebt  an;  dafs  sich  das  Chinidin  (von  Ihm 
Gonchinin  genannt)  gegen  Blutlaugensalz  eben  so  verhält 
wie  Cinchonin;  welches  Bill  (2)  glaubte  mit  Ferrocjan- 
kafium  erkennen  zu  können. 

Schneider  (3)  hat  folgende  Opiumprobe  vorgeschla-  ^'**'"*- 
gen.  10  Grm.  getrocknetes  und  gepulvertes  Opium  werden 
in  getheilten  Mengen  mit  150  Grm.  Wasser  ^  das  mit  20 
Grm.  Salzsäure  von  1,12  gemischt  ist,  ausgezogen;  das  nach 
wiederholter  Extraction  übrig  bleibende  Mark  soll  nicht 
über  4;5  Grm.  wiegen.  Dem  salzs.  Auszuge  werden  20 
Grm.  Kochsalz  zugesetzt;  unter  Aufrühren  gelöst  und  dann 
nach  24  Stunden  der  übrige  Niederschlag  durch  Filtration 
getrennt;  das  Filter  mit  Kochsalzlösung  nachgewaschen. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Ammoniak  bis  zur  Sättigung 
vermischt  und  dann  mindestens  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  sammelt  maU;  löst  sie  noch- 
mals in  Essigsäure  und  fällt  mit  Ammoniak.  Dieser  Nie- 
derschlag soll  wenigstens  1  Grm.  wiegen. 

Nach  einer  anderen  Methode  eztrahirt  man  die  gleiche 
Menge  Opium  mit  150  Grm.  Wasser  und  kocht  diese  Lö- 
sung mit  10  Grm.  gelöschtem  Kalk.  Nach  dem  Ansäuren 
mit  Salzsäure  versetzt  man  mit  Ammoniak  und  verfthrt 
im  Uebrigen  wie  bei  der  ersten  Methode. 

Bieckher  (4)   hat  die  Methoden  der  Jdarphinbestim'    Morphin. 
munff  von  Schacht  (5);  Hager  und  Duflos  geprüft 
und  noch  eine  neue   hinzugefügt;   von  der  Er  übrigens 
selbst  sagt^   dafs  ihr  an  Genauigkeit  abgehe;  was  sie  an 
Einfachheit  vor   den   andern   voraus  habO;    während   sie 


(1)  Ann.  CSiem.  Phtfm.  OXLVI,  870.  —  (2)  Jabreeber.  f.  1868, 
681,  —  (6)  N.  Rep.  Fh$im.  XYU,  698.  —  (4)  YierteljahrMÖhr.  pr. 
Pharm.  XYII,   492.   —  (6)  JahresbeiN  t   1868,  706. 
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Mor»u..   anfterdem  schcm  yon  Du f los  angewend^  worden 

Morphin  wird  mit  einer  Lösung  von  Queoksilberjodidjod- 
kalium  titrirt 

Th.  Eauzmann  (1)  hat  in  einer  ausf&hiÜcfaen  Ar- 
beit ein  wesentlich  schon  längst  bekanntes  Verüshren  (2) 
zur  Naehummmg  de$  Mcrphitu  in  Ateriiehen  FlüMaig^ 
keiten  und  Gheweben  beschrieben,  welche  Er  in  vie- 
len Fällen  benutzt  hat  Er  hat  gleichzeitig  die  {rtther 
angegebenen  Methoden  der  Morphinnachweisimg  be- 
sprochen. 

Die  Methode  Eauzmann's  beruht  darauf,  dafa  in 
dem  mit  angesäuertem  Wasser  bereiteten  Auszug  nach 
Fällung  mit  Alkohol  und  Eindampfen  dieser  alkoholisdien 
Flüssigkeit  das  Alkalold  durch  Anmioniak  abgeschieden 
und  durch  Amylalkohol  gelöst  wird.  Durch  die  F  r  ö  h  d  e'- 
sehe  oder  Husemann*sche  Beactioui  die  Kauzmann 
als  die  empfindlichsten  bezeichnet,  wird  das  Alkaloid  be- 
stimmt erkannt  Eauzmann  g^ebt  bei  dieser  Gelegen- 
heit an,  dafs  sich  durch  Fröhde's  (3)  Reagens  noch 
0,00006  Grm.  Morphin  und  nach  dem  Verfahren  von  Huse- 
mann  (4)  noch  0.00003  Grm.  erkennen  lassen. 

Nach  der  erwähnten  Methode  hat  Eauzmann  das 
Morphin,  welches  im  Magen  und  Darminhalt,  in  der  Leber 
und  in  den  Fäces  enthalten  war,  nachweisen  und  gewin- 
nen können.  Auch  aus  Blut  läfst  sich  das  Morphin  ge- 
winnen ;  nachdem  man  dasselbe  auf  dem  Wasserbade  dn* 
gedampft  hat,  wird  es,  wie  beschrieben,  untersucht 

Dragendorff,  der  die  vorstehend  erwähnten  Mit- 
theilungen  über  Eauzmann's  Arbeit  gemacht  hat,  be- 
schreibt im  zweiten  Theil  die  Untersuchung  der  Leichen- 
iheile  eines  Selbstmörders,  welche  Er  nach  der  citirten 


(1)  N.  Usp.  Phann.  XYII»  641,  706;  Zeilwskr.  moälyt  CSIiem.  Ym, 
103,  240.  —  (2)  Jahresber.  t  1861,  866.  —  (S)  JOnsbsr.  f.  1866» 
824.  —  (4)  Jahresber.  t  1863,  70(i. 
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Vorachrift  ansgeflüirt  hat.    Derselbe  stellt  als  die  wichtig-    Morpw«. 
sten  Resultate  snsamineri. 

1)  Im  Magen  ist  Morphin  nach  Einfthrnng  durch  den 
Mund  oder  Oesophagus  stets  gefunden  worden;  falls  nicht 
bereits  mehrere  Tage  zwischen  dieser  Einführung  und  dem 
Tode  verflossen  waren.  Nach  subcutaner  Application  fand 
sich  im  Magen  niemals  Alkalold. 

2)  Der  Darm  ist  für  Morphin  wie  für  andere  Alkalolde 
kein  günstiges  Untersuchungsobject. 

8)  Das  Blut  bietet  in  allen  Fällen  Morphin  dar^  einer- 
Ui  wie  die  Application  geschehen. 

4)  Durch  den  Harn  wird  unsweifelhaft  eine  reichliche 
Menge  Morphin  eliminirt  Dragendorff  bestreitet  die 
Gültigkeit  und  Brauchbarkeit  der  von  Bouchardat  und 
Lefort  angewandt»!  Methode  der  Prüfung  des  Ebms 
auf  Morphin. 

5)  Die  Leber^  gestattet  in  manchen  Fällen  ebenfalls 
die  Naehweisung  des  AJkalolds;  ebenso  die  Galle. 

6)  Das  Gehirn  läfst  kein  Morphin  nachweisen. 

Die  Widerstandsfähigkeit  des  Morphins  gegen  den 
Fäulnifiiprocefs  ist  durch  diese  Arbeit  aufs  neue  bewiesen. 

Die  Naehweisung  des  Narcotins  *macht  keine  Schwie- 
rigkeit; wenn  man  statt  des  Amylalkohols  überall  Benzol 
anwendet. 

Schliefslich  bespridit  Dragendorff  noch  die  Arbeit 
T<m  Schachtrupp  (1)  über  die  Anwendung  des  Amyl- 
alkohols und  Benzols. 

AI  man  (2)  hat  die  Beagtniien  auf  Morphin  geprüft 
und  Fröhde's  (3)  Beaction  mit  molybdänsäurehaltiger 
Schwefelsäure  als  die  Genaueste  bezeichnet 

Vermischt  man,  nach  Horsley  (4),  eine  heifse  Lö- 


(1)  Jalireflber.  f.  1867,  868.  —  (2)  N.  Jahrb.  Phann.  XXX,  87.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1866,  824.  —  (4)  Zeitsohr.  analTt  Chem.  Vn,  486 
am  Hie  IbzlMlogisti  Quide  p.  18  durch  Bchweix.  WcHdiensohr.  f.  Pharm. 
1868,  81. 
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MorpLia.  g^^g  y^Q  €$9%g$.  Motplm  mit  wenigen  Treffen  eiaer  Ld- 
Bung  von  B&Ipeterg.  Silberoxyd,  so  wird  das  Si]b€r  rediuärt 
und  das  FQtrat  giebt  auf  ZaMtix  Ton  Salpeters&ure  eine 
blntrothe  Färbung.  Hierdurch  soll  flieh  Morphin  von  jedem 
anderen  Alkalold  anteneheiden  und  noch  in  Mengen  von 
Vmo  Gran  entdecken  lasaen.  Versetit  man  feraer^  nach 
Horslej;  eine  Morphinlöanng  mit  Femdcyankalium,  00 
soll  die  Miachong  nach  wenig  Standen  eine  Jdrsdüioifae 
Färbung  annehmen. 

v2I^riL?  ^*  ^*  ^  Masing  (1)  hat  in  raier  aosAhrlicfaen  Ab- 

handlung die  Nachweisung  de$  Birgdkmms  ukd    Verabrvu 
bei  Vergiftongen  beschrieben.    Er  erhielt  hierbei  Besnltate, 
welche   von   denen  Cloetta's  (2)  bedeutend   abipreidien. 
Mas  in g  kocht  die  zu  untersuchende  Substana  mit  Schwe- 
felsäure; fidlt  die  Lösung  mit  Alhohol,  destillirt  nach  24 
Stunden  den  Alkohol  ab;  schüttelt  die  saure  Löaimg  mit 
Bensol;    bis  sie   fiurblos  ist,  übersättigt   mit   Ammoniak 
und    schüttelt   nochmals   mit   BencoL      Nach   dem    Ver- 
dunsten hinterläfst  dieses  das  Stryehnin  in  zur  Beaction 
mit   chroms.    Kali  und  Schwefelsäure   geeigneter    Vorm. 
Das  Blut  wird  vor  der  Behandlung  mit  SchwefehriUxre  im 
Wasserbad  eingetrocknet  und  der  trockene  Büdcstand  fem 
pulverisirt.    Verfasse  stellt  als  Grenze  filr  den  Eintritt  der 
Reaction  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  y^oo  Oian 
fest.    Ob   die  Anwesenheit  anderer  Alkalolde  die  Strycb- 
ninreaction  störe  oder  yerfaindere;  hat  Verfitsaer  ebenfidb 
untersucht. 

Im  zweiten  Theile  Seiner  Abhandlung  bespricht  Ma- 
sing  in  gleicher  Weise  das  Veratrin.  Zur  Abscheidung 
desselben  schlägt  Er  übrigens  vor,  die  saure  Flüssi^eit 
behufs  Entfärbung  mit  Fetroleumäther  au  schüttehi,  weil 
durch  Benzol  etwas  Veratrin  aus  der  sauren  Lösung  en^ 
zogen  werden  kann. 


(1)    R118I.  Z«tsQhr.   Fhum.  YH,   6B9.    --    (S)  YivolMm'k  kniat 
XXXY,  Heft  8. 
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Zur  Nachw^Bung  des  Veratrins  empfiehlt  Masing  die 
Trapp'sohe  (1)  Satzsäurereaction.    Für  beide  Alkalolde^ 
constatirt  Yerfiisser  die  BestKndigkeit  im  thierischen  Or- 
ganismus. 

Nach  H.  Köhler  (2)  löTst  sich  die  Nachweisung  des  ^'i^'o'^^i" 
JPikratoxins  im  Biete  leicht  in  folgender  Wdse  ausfahren. 
I>iirch  Ammoniak  stark  alkalisch  gemachtes  Bier;  wird  mit 
Bleisnckerlösuig  in  sm*  voUstSndigen  AusfkUnng  genügen- 
der Menge  yersetst  und  von  dem  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirt  Dieser  Niedersdilag;  der  aufser  Zncker,  Gnmmi- 
arten  und  Dextrin  noch  Farbstoff»  und  EztraoÜTstoffe  ent- 
hilt^  wird  mit  heifsem  Alkohol  eine  kurze  Zeit  auf  dem 
Filter  ausgewascfa^i.  Das  alkoholische  und  das  zuerst  er- 
haltene wässerige  Filtrat  werden  vereinigt  und  mit  Aether 
geschüttelt  In  der  Kiherischen  Lösung  befindet  sich  das 
Pikrotozin;  welches  beim  Verdunsten  des  Aethers  durch 
etwas  Milchsäure  verunrdnigt  zurückbleibt.  Köhler  er- 
hielt nach  dieser  Methode  yon  2  Qran  Pikrotozin  in  1020 
CC«  Bier  Ijb  Gran  wieder. 

A.  Husemann  (3)  bezeichnet  das  Verfahren  von  caniharidin. 
Dragendorff  zur  Naehweieung  des  Oantharidins  als  sehr 
gaty  und  nur  fbr  den  Fall,  dafs  die  das  Cantharidin  ent- 
haltenden Chloroformauszttge  gefiurbt  sind;  schlägt  Huse- 
mann eine  kleine  Abänderung  vor.  Das  Cantharidin 
läTst  sidi  durch  Kali-  oder  Natronlauge  voDständig  dem 
Chloroform  entziehen.  Nach  dem  Ansäuren  mit  Schwefel- 
säure nimmt  dann  Chloroform  wieder  alles  Cantharidin  auf 
und  hinterläfst  es  beim  Verdunsten  farblos. 

Bako witsch  (4)   gründet   auf  das   Verhalten   des     ^•^' 
MMee  gegen  Ohioroformf  in  Bezug  auf  das  spec.  Gewicht 
desselben  und  seiner  etwaigen  Verunreinigung,  ein  Verfah- 
ren zur  Prüfung  des  Mehles. 


(1)  Jshresber.  f.  1868,  876.  —  (2)  N.  Bep.  Pharm.  XVn,  218; 
ZeHsehr.  antlfi  Chem.  VIII,  80.  -—  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXX,  1; 
ZeitMhr.  analyt  Chem.  VIII,  106.  -r  (4)  Compt  rend.  LXVI,  825. 
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£bea  so  Iftfit  uch  nach  Bakowitsok  der  Alkohol- 
gehalt weingeistiger  FlüBsigkriten  beatimmeii  »m  dem  Ver- 
haltest  dei  Chloroforms  gegen  dieselben« 
spitiiM.  Um  Spiritus  auf  seine  Abstammung  zn  prü£m,  wird 

folgendes  Verfahren  vorgeschlagen  (1). 

Man  schüttelt  denselben  mit  reotifidrteni  AßÜM  und 
vermischt  alsdann  mit  dem  g^chen  Volumen  Waaaer.  Die 
in  dem  Spiritus  enthalten^x  Fuselöle  sdieiden  sich  im  Aether 
gelöst  ab.  Nach  dem  Verdnnst^i  des  Aethen  kann  man 
das  zurückbleibende  Fuselöl  un  Geruch  erkraioaa  und 
hiermit  auf  die  Abstammung  des  Spiritus  schliefk^i. 
cektr.  A.  C 1  a  u  s  (2)  hält  es  fär  das  beste,  bei  der  Zuck4rbesiim- 

munff  mit  der  Fehling'sGhen  Lösung  dieselbe  stets  fiisck 
bereitet  anzuwenden,  was  in  der  Weise  geschehen  kann, 
dals  man  von  einer  titrirteo  EupfervitrioUösung,  eiaer  be> 
stimmten  Kali-  und  Weinsäurelösung,  stets  dieselhon  Men- 
gen, wo  möglich  in  demselben  Gefafii  und  über  derselbe 
Gasflamme  zur  Analyse  anwendet 

Gräger  (3)  giebt  zur  Bereitung  ehier  Eupftrlösong 
fbr  die  ZnekertiMrung  folgende  Vorschrift.  27J12  Gnn. 
chemisch  reinen  Kupfervitriols  werden  zu  100  CO.  su^^öst ; 
10  CC.  dieser  Flüssigkeit  entsprechen  0,4  Grm.  Trauben- 
zucker. Neben  dieser  Lösung  hat  man  eine  zweite ,  die 
6  pC.  Aetznatron  und  etwa  10  pC.  Seignettesalz  enthSit 
Die  KupferlöBung  ist  ganz  unveränderlich,  die  andere  Lö- 
sung ist  es  wahrscheinlich  ebenfalls.  Zu  einer  Zuckorbe- 
stimmung  mifst  man  je  nach  Umständen  100,  50  oder  25 
CC.  der  Seignettesalzlösung  ab,  bringt  diese  in  eine  Por- 
cellanschale,  pipettiert  in  die  nicht  erwärmte  Lauge  je  den 
zehnten  Theil  der  Kupferlösung  hinzu,  zertheilt  den  ge- 
bildeten Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  und  befördert  desBen 


(1)  Nene  QewerbeblStter  aiu  Koriieeten  in  Dingt-  poLJ.  GLXXXTUi 
88.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLTII,  115.  —  (8)  N.  Jabrb.  Fban»' 
XXIX,  198 ;  Zeiticlur.  aaalyt  Ckem.  Tu,  490. 
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Anfldtttng  dureh  Erwfirmen.    Die  ZuckerbeBtiinmung  wird    '"«^"- 
dann  wie  gewöhnlich  aiisgefbhrt. 

ESerzu  bemerkt  O.  Schmidt  (1),  dftTs  eine  Lösung^ 
welche  Aetznatron  xmd  Seignetiesalz  enthält,  sich  beim 
Anfbewahren  rerttndert 

StahUchmidt  (2)  hat  die  Uebebtfinde  von  Gen- 
tele*B  Verfahrm  der  vobtm^trüehm  Zuokerhestimmwnff  (3) 
dadurch  beseitigt^  dafa  Er  statt  der  Kalilauge  Barytwasser 
anwendete.  Anfserdem  ist  dadurch  die  Methode  für  die 
Zuckerbestimmnng  im  Wein  branchbar  geworden. 

Die  Menge  des  ansnwendenden  Barytwassers  bestimmt 
man  in  folgender  Weise.  Man  löst  eine  gewogene  Menge 
des  kSnflichen  Ferrid<7ankalimns  in  Wasser,  fügt  Trauben- 
Bueker  im  üeberschufs  su,  erhitzt  zum  Sieden  mid  läfst 
ans  einer  Bllrette  so  lange  Barytwasser  suffieisen,  bis  die 
Flüssigkrit  yoUstSndig  farblos  geworden  ist  Bezüglich  der 
Details  der  AusfUumng  yerweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

E.  Boivin  und  D.  Loiseau(4)  haben  das  Scheib- 
1  e  rasche  Verfahren  der  A^henbe$timmung  dn  SohMUcken  (5) 
einer  Früfong  unterworfen  und  gefunden,  daüi  dasselbe 
constante  Besultate  liefert,  wenn  man  die  Verbrennung  nur 
langsam  bewirkt^  dais  es  aber  bei  Vernachlässigung  dieser 
Vorsichtsmaisregel  sehr  unzuverlfissige  Zahlen  geben  kann. 

Das  Scheibler'sohe  Verfahren  besteht  darin,  die 
ZudLorprobe  mit  Sohwefelsäure  einzuäschern  und  das  £e- 
sultat  der  nachherigen  Wägung  um  Vi»  2U  yermindem. 
IXe  Verfasser  haben  nun  gefunden,  daJb  durch  rasches  und 
hohes    Erhitzen    leicht    Verluste    herbeigeführt    werden. 


(1)  N.  Jahrk  Pharm.  XXIX,  870;  ZeStMhr.  saslyl  Chem.  TU» 
29L  -*  (2)  B«r.  d.  dentedh.  ehem.  GeieUsch.  1868,  Ul ;  Ding^.  poL  J. 
CXXXXIX,  830;  ZeitMhr.  aiuÜTt  Chem.  YII,  493;  Zeitsohr.  Chem. 
1868,  720.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  698.  —  (4)  DingL  pol.  J. 
CLXXXVm,  68  KQB  JoQinsl  des  fisbrieants  de  saore  6.  Febr.  1868.  — 
(5)  ZeÜBchr.  d.y«nint  t  BQbenzaokerindvstne  1864,  8.  188;  Jahresber. 
f.  ZackerfiOirikstion  IV,  221 ;  DmgL  poL  J.  CLXXXVHI,  68,  Anmerk, 
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welche  durch  ein  Fortreifsen  fester  Sabsiaaz  veraiilAbt 
sind;  was  bei  der  raschen  Oasentwickelmig  leicht  eiUar 
lieh  ist. 

Nach  den  Untersnchnngen  vcm  Hager  (1)  seigt  m 
mit  mehr  oder  weniger  Wasser  verdfUmtes  Qlycerin  nadi 
Zusatz  von  molybdftns«  Ammoniak  und  eimgen  Tropfen 
Salpetersäure  bdm  Kochen  keine  Farbenreaoti0n ,  endislt 
aber  das  Glyocrin  Zncker  oder  Dextrin,  ao  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  beim  Kochen  blau.  Zur  Auaftümmg  der  Probe 
giebt  man  in  einen  fingerdicken  Probireylinder  6  Ttopfes 
des  fraglichen  Oljoerins,  100  Ina  200  Tropfen  deatiDirtes 
Wasser,  3  bis  4  Cgrm.  molybdäns«  Ammoniak  und  1  Tro- 
pfen reine  25  proeent^e  Salpeterstare  und  kocht  das  Ge- 
misch circa  IVs  Minuten.  Bei  der  allergeringsten  Spur 
▼on  Zucker  oder  Dextrin  seigt  sich  eine  blaue  F&rboog- 
Die  angegebene  Verdünnung  ist  namentlich  wegen  der 
Salpetersäure  noüiwendig,  weU  sich  in  ooncentrirterer  FUüs- 
sigkeit  durch  Zersetzung  des  Gljcerins  eine  Säure  bildet 
die  der  Beaction  entgegen  ist  Hager  yerwendet  diese 
Beaction  auch  zur  Nachweisung  von  Zucker  in  Milchzucker, 
und  Dextrin  im  arabischen  Gummi;  da  Milchzucker  und 
Gummi  eben  so  wenig  wi6  Gfycerin  eiae  blaue  Färbong 
ergeben. 

Umgekehrt  läfst  sich,  nach  Hager,  ein  Gemisch  von 
molybdäns.  Ammoniak  und  Zucker  oder  Dextrin  als  Bea- 
gens  auf  Salpetersäure  benutzen. 

G.  Leuchs  (2)  hat  zwei  neue  Indigoprßben  beschrie- 
ben. Beide  gründen  sich  auf  das  Verhalten  des  Indigweift 
gegen  Oxydationsmittel.  Nach  dem  ersten  Ver&hren  mlTst 
Leuchs  das  zum  Verblauen  des  Indigweifs  verbrauchte 
Volumen  Luft.  Bezüglich  dessen  sei  auf  die  AbhandluBg 
verwiesen.     Bei   dem   zweiten  Verfahren  mifst  Leuchs 


(1)   ZeitBOhr.  analyi  Cbem.  VII ,   267  ans  Pharm.  Centnih.  1868, 
94.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CV,  107. 
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durch  Vio  chromB.  Ealilösung    die  durch   Beduction   aus    ^^''<'' 
Eisenalaun  durch  Indigweifs  erhaltene  Menge  Eisenoxydul. 
Verfasser  stellt  fest^   dafs  diese  reducirende  Wirkung  des 
Indigweifs  auf  eine  angesäuerte  Lösung  von  Eisenammo«- 
niakalaun  nach  äquivalenten  Verhältnissen  verlaufe. 

Man  verfi&hrt  folgendermafsen  :  Sehr  fein  gemah- 
lener Indigo  wird  in  einem  Glase  von  bekanntem  Gehalte 
mit  Eisenvitriol  und  Kalkmilch  so  lange  geschüttelt  ^  bis 
vollständige  Entfärbung  eingetreten  ist.  Nachher  wird  von 
dieser  Flüssigkeit  ein  aliquoter  Theil  mit  einer  bestimmten 
Menge  einer  sauren  Lösung  von  Eisenammoniakalaun  zu- 
sammengebracht;  und  nachdem  das  entstandene  Indigblau 
abfiltrirt;  mit  ^/lo  chroms.  Ealilösung  da3  Eisenoxjdul  be- 
stimmt. 

Leuchs  flihrt  eine  Beihe  von  Beleganalysen  an, 
welche  sseigen,  dafs  Sein  Verfahren  genaue  Besultate 
liefert 

Liebreich  (1)  benutzt  zur  Erkennung  der  Reactüm  ™*JJJJJ** 
thierischer  Oewebe  Lackmus,  der  auf  säure-  und  alkalifreie 
Thonplatten  oder  alkalifreie  Gjpsplatten  mit  einem  Pin- 
sel in  Lösung  aufgetragen  wird.  Bringt  man  auf  ein  sol- 
ches Beagensplättchen  einen  Tropfen  Blut,  so  bleiben  die 
Blutkörperchen  auf  demselben  zurück  und  die  Flüssigkeit 
dringt  in  die  Platte  ein.  Man  kann  dann  die  Blutkörper- 
chen mit  Wasser  entfernen,  um  den  farbigen  Fleck  sicht- 
bar zu  machen.  Die  Platten  müssen  vor  der  Einwirkung 
von  Dämpfen  geschützt  werden,  weil  sie  dieselben  mit 
Leichtigkeit  absorbiren. 

Nach  A.  Froehde  (2)  werden   die  Eiwcifskörper  in-    »woifi. 
tensiv  blau  gefärbt,  wenn  man  sie  in  festem  Zustande  mit 


(1)  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  GosellBch.  in  Berlin  I,  48 ;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  884;  Zeitschr.  analyt.  Chem.  YII,  892.  —  (2)  Ann,  Chem. 
Pharm.  CXLV,  876;   Chem.  Centr.  1868,    640. 
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moljbdftnsäurehaltiger  Schwefelsäure  behandelt.  Vnia 
Anderm  zeigen  die  Schnitte  von  Samenkörnern^  besonders 
der  Oetreidearten^  sowie  die  MuskelfisuBem  diese  Beaction 
deutlich.  Gewisse  Reagentien  verhindern  die  blane  Fsr- 
benerscheinnng. 

Haebler  (1)  schlägt  eine  Methode  der  quamtäaiweH 
ÄUmmmbeatimmung  im  Harn  tot.  Neubauer  (2)  bemerkt 
hierzU;  dafs  dieselbe  unbrauchbar  sei^  überdiefii  auch  schon 
vor  zwei  Jahren  von  G.  Lang  (Or^osi  szemble  1866,  f 
1  bis  17)  vorgeschlagen  worden  sei. 

G«ii«Miarra.  Nach  D.  Koschlakoff  und  J.  Bogomoloff  (3) 
gelingt  die  Unterscheidung  zwischen  der  Pettenko fern- 
sehen Oallenaäure-  tmd  Etioeifsreactton  durch  folgende 
Eigenschaften.  Die  Pettenkofer'sche  Gallensäurereac- 
tion  zeigt  andere  Spectraleigenschaften  als  die  Eiweifd- 
reaction,  indem  letztere  nur  einen  Absorptionsstreifen  zwi- 
schen E  und  F  giebt,  während  erstere  vier  Streifen  zeigt 
Aufserdem  ist  die  rothe  Flüssigkeit  bei  der  Gallensäure- 
reaction  dichroistisch,  die  andere  nicht. 

D  r  a  g  e  n  d  0  r  f  f  (4)  hat  das  Verhalten  der  GalUnsäwrt 
gegen  Amylalkohol  zu  deren  Nachweisung  b^iutzt.  Schüttelt 
man  25  CC.  eines  Harns ,  dem  man  0;25  CC.  Bindsgalle  und 
etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  mit  Benzol^  so  wird  nur 
ein  Theil  des  Farbstoffs  aufgenommen.  Nach  Entfernen  des 
Benzols  lassen  sich  durch  Schütteln  mit  Amylalkohol  die 
Gallensäuren  aufnehmen.  Es  ist  nun  rathsam;  den  Auszug 
mit  Amylalkohol  durch  Ammoniak  zu  neutralisiren.  Der 
Verdampftingsrückstand  giebt  dann  meistens  schon  ohne  wei- 
tere Reinigung  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  die],bekannte 


(1)  Zeitschr.  analyt  Chem.  YII,  513  ans  Dissertation  durch  Cefi- 
tralbl.  f.  d.  medio.  Wissensch.  1868,  527.  —  (2)  Zeitschr.  analyt  Chem- 
YU,  5U.  —  (3)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  VII,  514  aus  CenttalU.  f.  ^• 
media  Wissensch.  1868,  529.  —  (4)  N.  Rep.  Pharm.  XVII,  657,  An- 
morknng;  Zeitschr.  analyt  Chem.  VIII,  102. 
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Gallensätirereaction.      Zur  Entfernung   etwa  vorhandener  ®""•"■■■'■■• 
grofser  Mengen  von  Farbstoff   behandelt  man  den  Rück- 
stand mit  sehr  wenig  Wasser,  wobei  sich  vorzugsweise  die 
Oallensäuren  lösen.    Dragendorff  hat  im  Harn  noch 
0;08  pC.  Gallensäure  nachweisen  können. 

Nach  C.  Voit  (1)  verfilhrt  man  zur  Bestimmung  der  ««"• 
Gesammtmenge  des  Btkhitoffa  im  Barn  am  besten  in  der 
Weise,  dafs  man  in  einem  gewogenen  Porcellanschälchen,  in 
welchem  eine  genügende  Menge  Quarzpulver  ausgebreitet 
ist,  etwa  5  CC.  Harn  eintrocknet  und  alsdann  den  trocke- 
nen Rückstand  nach  der  Varrentrapp-WilTschen  Me- 
thode auf  seinen  Stickstoff  analysirt.  Neubauer  (2) 
schlägt  eine  Combination  dieser  Methode  mit  Seiner  früher 
gegebenen  vor  (3). 

G.  C.  Witts  tein  (4)  giebt  an,  dafs  die  Methode  von  "•"»•to«. 
Betz  (5),  den  Harnstoff  im  Urin  durch  Versetzen  desselben 
mit  Weinsteinsäurelösung  nachzuweisen,   unbrauchbar  sei, 
weil   der    angeblich   niederfallende   Harnstoff   nur   Wein- 
stein sei. 

Byasson  (6)  hat  einige  Bemerkungen  zu  Liebig's 
Eamstofftitrirung  mit  Salpeters.  Quecksilberoxyd  gemacht, 
sowohl  in  Bezug  auf  die  Bereitung  der  Quecksilberlösung, 
als  auch  in  Bezug  auf  die  Art  der  Ausführung.  Erstens 
soll  bei  der  Auflösung  des  Quecksilbers  in  Salpetersäure 
u.  s.  w.  nicht  nur  Quecksilberoxjd  entstehen,  zweitens  sei 
die  Stärke  der  sauren  Reaction  variabel  und  durch  diese 
beiden  Umstände  würden  fehlerhafte  Resultate  selbst  bei 
der  Titerstellung  veranlafst.  Aufserdem  sei  die  Verbin- 
dung des  Harnstoffs  mit  Quecksilberoxyd  in  schwach  sal- 


(1)  Zeitschr.   analyt.  Chem.  YII,  898  ans  Zeitachr.  f.  Biol.  I,  115. 

—  (2)  Zeitschr.  analyt.  Chem.  YII,  399  —  (3)  Jahresher.  f.  1862,  638. 

—  (4)  Zeitschr.  analyt  Chem.  YII,  299.  —  (5)  Zeitschr.  analyt  Chem. 
VI,  ÖOO.  —   (6)  J.  Pharm.  [4J  VIU,  265. 
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peters.  Wasser  löslich  und  in  dieser  Ldsimg  erhalte  man 
durch  überschüssiges  Kali  einen  gelben  Niederschlag. 
iurn.iur..  Alfred  Vogel  und  Carl  Schmidt  (1)    haben  die 

vdumetrüehe  Bettimmung  der  Harnsäure  im  Harn   geprüft 
und  ähnliche  Resultate  erhalten  wie  Hnppert  (2). 
Diat.  Blond  los  (3)  hat  ein  Verfahren  besdirieben^  Bbä- 

fteehen  durch  die  Bildung  von  HäminhrystaUen  nachzuweiseiu 
Wenn  der  Flecken,  um   den  es   sich  handelt,  klein^  aber 
deutlich  ist,  so  schneidet  man  die  betreffende  Stelle  heraus, 
oder    schabt    denselben   mit   einem  Messer   ab.      Ist   der 
Flecken  dagegen  ausgedehnt  und  wenig  deutlich,  bo  dige- 
rirt  man  den  Stoff,  auf  welchem  sich  der  Flecken  befinde^ 
mit  Wasser  und  behandelt  dann  den  Abdampfungsrückstand. 
Die  Verdampfung  mufs   übrigens  unter  60®  G.  geachehen, 
weil  im  andern  Fall  eine  gräuliche  Masse   ssurückbleiben 
würde,  welche  keine  Krystalle  zu   liefern  im  Stande  ist 
Durch  Behandeln  der  Flecken  mit  ammoniakalischem  Alkohol 
läfst  sich  das  Blut  leichter  lösen  und  aufserdem  kann  die 
Flüssigkeit  bei  Siedehitze  eingedampft  werden.    Das  Chlor- 
natrium ist  nothwendig  zur  Entstehung  der  HäminkrTstalle, 
und  bei  alten  Blutflecken  ist  es  daher  nöihig,  welches  zu- 
zufügen, damit  Krystalle  entstehen.    Chlorkalium  kann  das 
Chlomatrium  ersetzen,  sonst  aber  ist  kein  Chlorid  tauglich. 
Die  Metallsalze,  wie  Eisen-,  Zink-,  Kupfer-  und  Bleisalse 
verhindern  die  Bildung  der  Krystalle  nicht  ganz,  wenn  sie 
nicht  in  allzugrofser  Menge  vorhanden  und  durdiaus  neu- 
tral sind.  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Essigsäure,  verhindern 
die  Beaction  durchaus,   selbst  wenn   sie  nur  in  geringer 
Menge  zugegen  sind. 

Auf  Glas  oder  nicht  oxydirbaren  Metallen,  ebenso  wie 
auf  Leinwand  getrocknetes  Blut  giebt  nach  mehreren  Ko- 
naten  keine  Krystalle  mehr.    Uebrigens  behält  solches  Blut 


(1)  ZeitBchr.  analyt  Chem.  VII,  616  aus  Centralbl.  f.  d.  medic 
Wissensch.  1868,  385,  420.  —  (2)  jÄhresber.  f.  1864,  740.  —  (3)  J. 
Pharm.  [4]  YII,  257 ;  Chem.  Centr.  1868,  750. 
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etwas  länger  die  Fähigkeit  Krystalle   zu  liefern,   als  Blut   ■»•'• 
das  in  Fäulnifs  überzugehen  beginnt. 

W.  B.  Herapath  (1)  hat  auf  das  von  Hoppe  (2) 
entdeckte  und  von  Stokes  (3)  weiter  untersuchte  FerÄa?- 
ien  des  Blute»  bei  spectroscapischer  Untersuchung  ein  Ver- 
fahren zur  Nachweisung  sehr  kleiner  Mengen  Menschen- 
blutes  gegründet  Er  bedient  sich  hierzu  eines  Mikro- 
spectroscops;  wie  es  schon  Sorby  (4)  bei  Seinen ,  den 
gleichen  Gegenstand  behandelnden  Untersuchungen  be- 
nutzt hat. 

Begemann  (5)  hat  die  Mikhprüfunq  mit  Hülfe  der   >i"«>>- 
DörffeFschen  Milchwage  eingehend  besprochen. 


Fr.  Mohr  (6)  hat  die  Methode  Slqt  Äiehung  der  Liter-  App.r«u. 
flaschen  imd  anderer  zum  Messen  von  Flüssigkeiten  und 
Oasen  dienenden  Grefafse  eingehend  besprochen  und  zu- 
gleich die  absolute  Richtigkeit  der  in  den  Pariser  Archiven 
aufbewahrten  Normalmafse  als  illusorisch  bezeichnet  Wir 
verweisen  auf  Seine  ausführliche  Abhandlung  bezüglich  der 
Details  Seiner  Ausftihrung.  , 

Berthelot  (7)  hat  die  Anwendung  geschlossener 
Gefäfse  zur  Anstellung  chemischer  Beactionen  und  die  ver- 
schiedenen Bedingungen  der  Temperatur;  Zeit,  Druck  u.  s.w. 
bei  solchen  Versuchen  besprochen. 

Hugo  Schiff  (8)  hat  einen  Apparat  zum  Auffan- 
gen und  Messen  des  Stickstoffs  bei  der  directen  Bestim- 
mung desselben  in  organischen  Verbindungen  beschrieben ; 
E.   Frankland   (9)    einen  Apparat  zur    Analyse   der- 


(1)  Chem.  NewB  XYII,  118,  124.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  535.— 
(8)  Jahresbor.  f.  1864,  651.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1865,  746.  •—  (5)  Ans 
Polyteohn.  Centralbl.  in  ZeitBcbr.  analyt  Chem.  Vn,  146.  — 
(6)  ZeiiBÖhr.  analyt  Chem.  VII,  285.  —  (7).  J.  Pham.  [4]  YIII,  276.  — 
(8)  ZeitBchr.  analyt  Chem.  YII,  480.  —  (9)  Chem.  Soc  J.  [2]  VI,  109. 
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App«nt«.  jenigen  Oase,  welche  bei  Untersachmig  von  Wassern  er- 
halten werden.  Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  Ter* 
weisen. 

W.  J.  B  n  B  s  e  1  (1)  hat  einen  neuen  Apparat  zur  Gaa- 
analjse  construirt,  um  die  Nachtheile  der  Bnns'en'schen 
Methode,  die  langsame  Absorption  und  die  zeitraubende 
Temperaturausgleichung;  zu  mngehen.  Durch  eine  gro&e 
Reihe  von  Versuchen  hat  £r  die  Brauchbarkeit  Seiner 
Methode  nachgewiesen.  Wir  verweisen  auf  die  Abband- 
lung;  da  dieselbe  sich  nicht  kurz  wiedergeben  läTst,  ebenso 
auf  die  zweite  Abhandlung  über  das  Messen  der  Grase  (2). 

Th.  K  empf  (3)  hat  eine  neue  Einrichtung  zum  Wa- 
schen der  Gase  angegeben. 

E.Schöne  (4)  hat  einen  neuen  Apparat  zur  Schlfimm- 
analyse  beschrieben  und  vorgeschlagen,  die  Frodacte  des 
Schlämmens  nach  der  Geschwindigkeit  des  Wasserstromes, 
bei  dem  sie  erhalten,  zu  bezeichnen,  oder  die  diesen  Ge- 
schwindigkeiten entsprechenden  Grenzen  anzugeben,  zwi- 
schen denen  die  Producte  ihrem  hydraulischen  Werthe 
nach  liegen.  Dieser  hydraulische  Werth  ist  abhänpg  so- 
wohl von  der  Form,  als  auch  der  Gröfse  und  dem  spec. 
Gewicht  der  Kömer,  und  wird  bedingt  durch  die  Stromge- 
schwindigkeit. Um  für  denselben  ein  Mafs  zu  erhalten, 
kann  man  eine  Normalgestalt  und  ein  normales  spec.  Gre- 
wicht  annehmen,  für  erstere  die  Kugel,  für  letzteres  das 
des  Quarzes  (=  2,65). 

Alex.  Müller  (5)  beschrieb  ebenfalls  einen  neuen 
Schlämmapparat.  Wir  verweisen  in  Bezug  auf  die  Details 
beider  Abhandlungen  auf  die  Originale,  welchen  Abbildun- 
gen der  Apparate  beigegeben  sind, 

Berthelot   (6)    beschreibt    verschiedene   Apparate. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  128.  —  (2)  ChenL  Soc.  J.  [2]  VI,  310.  ~ 
(3)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  442.  —  (4)  Zeitsohr.  analyt  Chan. 
VII,  29.—  (5)  Landw.  Versachsstation.  X,  25.  —  (6)  Ann,  ohim.  ph^ 
[4]  XIII,  186. 
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Einen  nennt  Er  charbon  d  gaz,   der   als  Leuchtgasbrenner  ^p>^*'»*«« 
dient    nnd    einen  andern   pipeäe  ä  ga»   mobile.      Femer 
beschreibt  Er  den  Apparat  zur  Zersetzung   der  Ameisen- 
säure und  den  für  die  Synthese  des  Acetylens. 

AI.  Müller  (1)  giebt  die  Abbildung  und  genauere 
Beschreibung  des  von  Ihm  früher  schon  erwähnten  Appa- 
rates;  welchen  Derselbe  bei  der  Bestimmung  des  Quarzes 
neben  Silicaten  durch  Aufschliefsung  der  letzteren  mittelst 
Phosphorsäure  in  Anwendung  bringt  (2). 

J.  L  ö  w  e  (3)  verwirft  den  G  e  i  f  s  1  e  r'schen  EaUapparat^ 
weil  in  demselben  eine  Vermischung  der  in  den  verschie- 
denen Kugehd  vorhandenen  Kalilauge  nicht  vor  sich  gehe, 
wodurch  veranlafst  wird;  dafs  sich  in  der  ersten  Kugel 
doppelt-kohlens.  !Kali  bildet,  welches  wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit sich  ausscheidend,  die  Zuleitungsröhre  des  Gases 
verstopfen  kann;  aufserdem  wird  die  Kalilauge  rascher 
verbraucht  und  sind  öftere  Füllungen  nothwendig,  als  beim 
Liebig'schen  Kaliapparat. 

O.  Z  a  b  e  1  (4)  hat  eine  Modification  von  S  c  h  e  i  b  1  e  r's  (5) 
Apparat  zur  Hervorbringung  constanter  Temperaturen, 
welche  denselben  auch  für  Weingeistlampen  anwendbar 
macht,  beschrieben;  G.  Wesphai  (6)  einige  Neuerun- 
gen an  Analysenwagen;  J.  D  üb  ose  und  Ch.  Mdne  (7) 
einen  neuen  Colorimeter  und  Berquier  und  Limou- 
8 in  (8)  einen  Apparat^  um  den  Alkohol  in  Flüssigkeiten, 
namentlich  im  Wein,  zu  bestimmen. 

O.  Storch  (9)  hat  einen  neuen  Aetherextractions- 
apparat  construirt,  der  sich  namentlich  für  quantitative 
Fettbestimmungen  eignet.  Er  besteht  aus  einem  Kolben, 
auf  dem  man  luftdicht  ein  conisches  ziemlich  weites  Rohr, 

(1)  Landw.  Yersuchsstatioii.  X,  156;  Zeitsohr.  analyt  Chem.  YII, 
465.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  764.  —  (3)  Zeitscbr.  analyt  Chem.  VII, 
224.  —  (4)  ZeitBchr.  analyt.  Chem.  YII,  239.  —  (5)  Jahresber.  f.  1867, 
885.  —  (6)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  294.  —  (7)  Compt  rend.  LXVU, 
1880.  —  (8)  J.  Pharm.  [4]  Vn,  241.  ~  (9)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII, 
68;   Zeitsohr.  Chem.  1868,  539. 
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▲ppftnto.  Q^^  einen  abgesprengten  Betortenhals  anfsetst.  In  die- 
ses Bohr  wird  die  zu  eztrahirende  Substanz  gebradxt, 
nachdem  man  vorher  eine  engere  Olasröhre  in  dieselbe 
eingefügt  hatte.  Die  obere  Oeffnung  des  Betortoihalaes 
steht  mit  einem  Ktthlapparat  in  Verbindung.  Das  im  Lb 
neren  befindliche  Bohr  mündet  unterhalb  des  Setortenhal' 
ses  in  den  Kolben  und  oberhalb  der  cu  extrahirenden 
Substanz  in  den  Betortenhals.  Will  man  nun  etwas  extra- 
hiren,  so  wird  in  den  Kolben  Aether  gebracht^  den  man 
auf  einem  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt  £r  destSlirt 
durch  das  innere  Bohr  und  verdichtet  sich  im  Kühli^pant, 
läuft  alsdann  durch  die  Substanz  zurück  in  den  Kolben 
und  löst  hierbei  das  Fett  auf.  Wh^  dieis  längere  Zeit 
fortgesetzt;  so  erreicht  man  eine  volUtändigre  iBxtraction 
bei  einem  geringen  Aufwand  von  Aether.  SelbatrerstSad- 
lieh  läfst  sieh  der  Apparat  auch  zur  Extraction  mit  Alkohol 
benutzen  und  in  jeder  beliebigen  Gröfse  ausftLhren. 

A.  Vogel  (1)  empfiehlt  die  Anwendung  von  Glycerin- 
bädem  zum  Trocknen. 

G.  Gjore  (2)  beschreibt  die  Herstellung  von  TiegelO} 
Bohren  u.  s.  w.  aus  Holzkohle. 

Fr.  Mohr  beschrieb  einen  Apparat  zur  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoffgas  (3);  eine  Glimmerbrille  (4), 
einen  Abzugskasten  (5);  einen  verbesserten  Gasometer  (6), 
Landauer  (7)  und  Leeds  (8)  Aspiratoren^  Basset  (9) 
einen  Apparat  um  Flüssigkeiten  bei  niederen  Temperaturen 
abdampfen  zu  können;  Holland  (10)  einen  Träger  f&r 
Eudiometer;  Bradj  (11)  einen  Filtrirapparat  zum  conti' 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  XVH,  277.  —  (2)  PhiL  Mag.  [4]  XXXVI, 
234.  —  (3)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  179;  Chem.  Centr.  1868, 
672;  vgl.  auch  Bragnatelli,  Jahresber.  f.  1867,  884.  —  (4)  Z«Kt0chr. 
analyt  Chem.  VII,  180.  —  (5)  Zeitschr.  analyt  Chem.  VII,  181.  - 
(6)  Zeitschr.  KDBlyt  Chem.  VII,  182.  —  (7)  Chem.  News  XVII,  140.  - 
(8)  Chem.  News  XVm,  29.  —  (9)  Chem.  News  XVIII,  78.  —  (10)  Chem. 
News  XVm,  164.  —  (11)  Chem.  News  XVni,  206;  Fhsrm.  J.  Ttm- 
[2]  X,  216. 
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nuirlichen  Auswaschen;    D  ext  er  (1)    eine  Lampenvor-  a»»p*""- 
richtung  zam  Erhitzen  der  Tiegel. 

Muck  (2)  schlägt  folgende  einfache  Einrichtung  zum 
Gebrauche  vor.  Man  schiebt  in  röhrenförmige  Ansätze 
eines  Messingbügels  vorne  plattgedrückte  Glasstäbe  ein, 
und  erhält  dadurch  eine  Glaspincette. 

David  Forbes  (3)  beschreibt  eine  kleine  Modifica- 
lion  dieser  Pincette. 


(1)  Chem.  NewB  XVIII,   251.  —   (2)    Zeitsohr.  analyt  Ghem.  YII, 
224.  —  (3)  Chem.  News  XVni,  156. 
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Ch.  de  Freycinet  (1)  erstattete  weiteren   Bericht 
über  chemische  Gewerbe  bezüglich  ihres  Einflusses  auf  clie 
Gesundheit  (2). 
"eVira «1  Um  bei  metallurgischen  Rednctionsprocessen  die  Menge 

K<n.  jgg  Stickgases,  das  sich  im  Ofen  anhäuft  und  darcb 
Wärmeentziehung  nachtheilig  wirkt;  zu  verringern,  hat 
Schinz  (3)  vorgeschlagen;  durch  das  Gebläse  gleichzeitig 
Luft  und  erhitztes  Kohlenoxid  (durch  Glühen  von  Kalk- 
stein mit  Kohle  dargestellt)  in  den  Ofen  zu  leiten. 
^•'*-  A.  Ott  (4)  berichtete  über   die   in  Amerika  zur  Ent- 

schwefelung goldhaltiger  Erze  üblichen  Röstv^r&faren. 

F.  B.  Miller  (5)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Affi- 
nirung  des  Goldes ,  welches  darauf  beruht ;  dafs  Chlor  in 
der  Glühhitze  nicht  merklich  auf  Gold  einwirkt;  während 
es  Silber  und  die  anderen  das  G^ld  begleitenden  Metalle 
in  Chloride  verwandelt.  Das  rohe  Metall  wird  in  einem 
mit  Borax  überzogenen  Thontiegel  unter  Zusatz  von  etwas 


(1)  Ann.  min.  [6]  Xm,  119.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  888.- 
(8)  Aus  Annales  dn  g^nie  oiyfl  1868,  Juli,  585  in  BoIL-boo.  chim.  ß] 
X,  336.%-  (4)  DingL  pol.  J.  CXC,  214,  291,  888.  —  (5)  Chem.  Söc 
J.  [2]  VI,  506;  J.  pr.  Chem.  CVI,  503;  Zeitschr.  Chem.  1869,  126; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXVra,  251 ;  CXCUI,  171 ;  BulL  boc  chim.  pj 
X,    819. 
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Sorax  eingeschmolzen;   der  Tiegel  mit  einem  nnlutirten; 
gut  schliefsenden^  in  der  Mitte  durchlöcherten  Deckel  be- 
deckt und  durch   die  Oefinung  eixü^  Thonröhre  eingeführt^ 
^welche  mit  einem  Chlorentwickelungsapparat  verbumden  ist. 
Man  verdrängt  nun  zuerst  die  Luft  durch  den  Chlorstrom 
aus  dem  Apparat  und  leitet   dann  das  feuchte  Gas  in  das 
geschmolzene  Metall   ein^   von  welchem  es  ohne  Spritzen 
unter  Bildung  von  Chlorsilber  zum  gröfsten  Theil  absorbirt 
wird.     Sobald  eine  Probe  des  Metalls  sich  rein  erweist^ 
wird  |der  Tiegel  vom  Feuer  entfernt,   das  flüssige  Chlor- , 
metall  vom  erstarrten   Gold   abgegossen  und  das   letztere 
zu  Barren  umgeschmolzen.    Das   Chlorsilber   enthält  eine 
kleine  Menge  von  Gold;  welches  in  starker  Bothglühhitze 
theilweise,    durch  Schmelzen  des  *  Chlorsilbers  mit  wenig 
kohlens.  Kali  aber  vollständig  (nebst  einem  Theil  des  Sil- 
bers und  einer  schwammigen,  aus  Halbchlorsilber  bestehenden 
Masse)  abgeschieden  wird  und  nach  vorläufigem  Umschmel- 
zen  mit  Soda  einer  neuen  AfGiniroperation  zugesetzt  werden 
kann.  —  Durch  besondere  Versuche  stellte  Miller  fest, 
1)  dafs  die  mit  Borax  getränkten  Thontiegel  kein  geschmol- 
zenes Chlorsilber  durchdringen  lassen  und  dafs  der  Zusatz 
von  Borax  die  Verflüchtigung  des  Chlorsilbers  auf  ein  sehr 
geringes  Mafs   beschränkt ;   2)  dafs   Graphhtiegel  wegen 
ihrer  reducirenden  Wirkung   zu   diesem  AfSnu-verfahren 
nicht  anwendbar  sind.    Bei  Seinen  Versuchen,  zu  welchen 
Legirungen  mit  852  bis   959  Tausendtheilen  Gold  ange- 
wandt und  bis  zu  einem  Gehalt  von  993  bis  995  Tausend- 
theilen   affinirt  wurden   und   welche    eben   so    leicht   bei 
gröfserem  als  bei  geringerem  Silbergehalt  gelangen,  betrug 
die  erforderliche  Zeit  nur  einige  Stunden.    Ziemlich   con- 
stant  wurden  etwa  8  Unzen  Silber  in  der  Stunde  in  Chlor- 
silber  verwandelt,  wozu  die  doppelte  Menge  des  theoretisch 
erforderlichen    Chlors   nothwendig   war.      Der    scheinbare 
Verlust  an  Gold  betrug  bis  zu  2,9  Th.  auf  10000  Th.,  der 
an  Silber  3  pC.  der  ursprünglichen  Menge;,  von  beiden 
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Metallen  wurde  aber  in  der  Schlacke  noch  ein  erheblicher 
Antheil  (wieviel  ist  nicht  angegeben)  anfgefiinden« 
"«"^Ä«  ■'-'•  Öruner  (1)  hat  in  einer  Darl^^ng  des   gegen- 

wärtigen  Standpunktes    der  Metallurgie   des   Blei's    über 
einige   Modificationen   des  Farkes'schen  Varfahrens  (2) 
der   Entsilberung  mittelst  Zink  berichtet     Zu   Braubach 
a.  Bh.  wird  das  geschmolzene^  kupfer-;  silber-  und    gold- 
haltige Blei  mit  Vt  pC.  Zink  versetzt;  die  Masse  mechanisch 
durchgearbeitet  und  nach  mehrstündiger  Buhe  die  gebildete 
Kruste  abgehoben ;  derselbe  Zusatz  und  die  glmche  Behand- 
lung werden  dann  noch   zweimal  wiederholt^   so    dais  im 
Ganzen  2  pC.  Zink  zur  Anwendung  kommen.    Die  abge- 
hobenen Legirungen  (welche  nicht  von  gleichartiger  Be- 
schaffenheit sind;  da  das  Zink  dem  Blei  zuerst  das  Grold, 
hierauf  das  Kupfer  und  zuletzt  das  Silber  entzieht)  werden 
vereinigt;  zur  theilweisen  Aussaigerung  des  Bl^'s  (dieses 
ist  noch  silberhaltig)  erwärmt  und  nun  in  einem  gofseiser- 
nen  Kessel  i>ei  Dunkelrothgltthhitze  mit  Chlorblei  behandd^ 
wodurch  nach  der  Gleichung  PbCl  -f-  Zn  ^s  Pb  -{~  ZdCI 
alles  Zink  der  Legirung  durch  Blei  ersetzt  wird.    Die  edlen 
Metalle  bleiben  nach  der  Cupellation  der  Bleilegirung  zurück. 
—  Zu  La  Pise  in  Frankreich  wird  das  Zink  in  einer  sieb- 
artig  durchlöcherten    Büchse    in    das    geschmolzene    Blei 
eingerührt  und   die  wie  oben  erhaltene  ^    durch  Liquation 
angereicherte  Legirung  zur  Verflüchtigung  des  Zinks  ge- 
glüht und  schUefslich  cupellirt.    Nach  einem  dritten^  von 
Corduriä  herrührenden,  zu  Havre  angewandten  Verfiel- 
ren  wird  der  Zinkgehalt  des  entsilberten  Bleies  und  der  der 
Zink-Blei- Silberlegirung  durch  Einwirkung  von  überhitztem 
Wasserdampf  in  der  Glühhitze  entfernt.    Eisen,  Zink  und 
selbst   ein   Theil   des   Antimons    werden   hierdurch   unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  oxydirt,  das  Blei  dagegen 


(1)  Ann.  min.  [6]  Xm,  826.  —   (8)  Jahraber.  f.  1852,   764. 
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nur  wenig  angegriffen.    Die  gebildeten  Oxyde  werden  aus-  *Jf  gfiJ^i 
gewaschen  und  durch  Schlämmen  in  Zinkoxjd  und  (un-*"'^*'*'"'** 
reines)  Bleiozyd  geschieden.  —  Auch  über  die  Anwendimg 
dieses  EntaUbernngsverfahrens  auf  den  Oberharzer  Hütten 
lie^  eine  Mittheilung  vor  (1).    Zur  Entzinkung  des  Arm- 
biers wird  dasselbe  dort  auf  154  Centner  mit  IVs  Centner 
Stafsfiirter  Kalisalz  und  IVs  Centner  schwefeis.  Blei  ver^ 
setzt,   damit  24   Stunden  unter   Umrühren   mit  Holz   in 
schwacher  Glühhitze  geschmolzen  (wobei  sich  zuerst  Chlor- 
blei bildet  und  dieses  dann  das  Zink  in  Chlorzink   ver- 
wandelt) und  das  von  der  Schlacke  getrennte,  noch  aniimon- 
haltige  Metall  im  Treibofen  affinirt 

G.  H.  Mann  (2)  beschreibt  die  Wiedergewinnung  des  ^»«^•*"^'- 
Quecksilbers   ans    den   Bückst&nden   der   amerikanischen 
Amalgamation. 

Um  Zinnstein  Ton  beigemischtem  Wolfram  zu  scheiden;  '*""* 
glüht  B.  0x1  and  (3)  das  gepochte  Erz  mit  der  zur  Bil- 
dung von  'Wolframs.  Natron  erforderlichen  Menge  Ton 
kohlens.  Natron  in  einem  Flammenofen  mit  eiserner  Sohle 
in  einer  oxydirenden  Flamme  und  trägt  das  noch  heifse 
Product  zur  Auslaugung  in  Wasser  ein.  Zinns.  Natron 
soll  dabei  nicht  entstehen.  Das  kohlens.  Natron  kann, 
unter  Zusatz  von  Kohlenstaub  und  bei  Anwendung  einer 
reducirenden  Flamme,  durch  schwefeis.  Natron  ersetzt  wer- 
den ;  zuletzt  wird  dann  zur  Verjagung  des  Schwefels  Oxy- 
dationsfeuer  gegeben. 

Zur  Gewinnung  des  Wismuths  wird  nach  Wagner  (4)  wumn«.. 
m  Joachimsthal   gegenwärtig   das  (3  bis  25  pC.  Wismuth, 
Vi  bis  7  pC.  Blei,   V«  Wb  2V«  pC.  Kobalt,   Vi  bis  6  pC. 
Nickel,  femer  Uran,  Arsen,  Schwefel,  Eisen,  Silber,  Kalk, 


(1)  Aqb  Berg-  und  hüttonmXimische  Zeitung  1868,  Nr.  20  in  Ding]. 
poL  J.  CTiXXXIX ,  232.  —  (2)  Aus  Scientific  American  1868,  Juli,  20 
in  DbgL  poL  J.  CXC,  251 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XX,  94.  —  (8)  Chem. 
NewB  XYIU,  205,  251;  Dingl.  pol.  J.  CXCn,  47;  BnlL  soc.  dum.  [2] 
XI,  261.  —  (4)  DingL  pol.  J.  CXC,  78. 
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wiMioHi.  ThonerdO;  Magnesia  und  EaeselBänre  enthaltende)  Elrz  im 
Flammenofen  mit  Braunkohle  geröstet;  das  Bdstprodiict 
mit  Soda,  EisendrehspSnen  und  Quarz  im  Windofen  an- 
geschmolzen; der  Regulas  von  der  Speise  abgesaigert  und 
die  Blei-Wismuthlegirung  abgetrieben;  wobei  zuerst  reine, 
dann  braune  wismuthhaltige  Bleiglftlte  und  später  reine 
Wismuthglätte  gebildet  wird ;  das  rückständige  reine  Wis- 
muth  wird  dann  abgegossen.  Die  wismuthhaltige  Glätte 
wird  mit  Eisendrehspänen  und  Flufsmitteln  redueirt  und 
nochmals  derselben  Behandlung  unterworfen. 

Kupf«!-.  Ein  von  H  ender  son  (1)  angegebenes  Verfahren  zur 

Extraction  des  Kupfers  aus  kupferhaltigen  Eisenkiesen  be- 
steht darin ;  die  Kiese  so  weit  zu  rösten ;  dals  der  Sück- 
stand  höchstens  das  IVsfftche  vom  Gewicht  des  Kupfers  an 
Schwefel  enthält,  und  diesen  Bückstand  nun  mit  10  bis  20 
pC.  Chlomatrium  zu  glühen.  Ein  Theil  des  Kupfers  geht 
in  flüchtige  Verbindungen  über;  die  in  einem  Condensator 
gesammelt  werden,  ein  anderer  in  lösliche,  die  sich  mit 
Wasser  auslaugen  lassen.  —  Zum  Gaarmachen  des  Schwarz- 
kupfers schmilzt  Leclerc  (2)  dasselbe  zuerst  in  einem 
Flammenofen  unter  Einspritzen  von  Wasser  (wodurch 
Eisen;  Blei  und  wenig  Kupfer  als  Oxyde  und  der  Schwe- 
fel als  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden)  und  hier- 
auf nochmals  unter  Einführen  eines  Luftstroms. 

Ki«k«i.  2i\ir  Gewinnung  des  Nickels   aus  Bewdanskit  (3)  em- 

pfiehlt B.  Hermann  (4)  das  folgende  Verfahren.  Man 
erhitzt  1  Th.  des  fein  gepulverten  Minerals  mit  1  Th. 
Schwefelsäure;  die  zuvor  mit  dem  gleichen  Gewicht  Was- 
ser verdünnt  wurdC;  bis  zur  beginnenden  Verdampfung  der 
Schwefelsäure,  wiederholt  das  Echitzen  nach  Zusatz  von 
Wasser,  wenn  die  Zersetzung  noch  nicht  vollständig  sein 


(1)  Ans  Deutsche  Indxistriezeitimg  1668,  156  in  BoÜ.  soc  chiaL 
[2]  X,  318.—  (2)  Aas  Aniudes  du  g^nie  ciril  1868,  Juli,  536  in  Ding). 
pol.  J.  CXC,  74.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  997.  —  (4)  J.*  pr.  Ghem. 
CII,  408. 


Metalle,  Legirangen,  911 

sollte^  Tordttimt  dann  bis  zum  ursprünglichen  Volum,  oxy-  "**''•*• 
dirt  den  Eisengehalt  durch  eine  Mischung  von  Salpeters. 
Kali  und  Chlomatrium,  digerirt  zur  Abscheidung  des  Eisen- 
oxydes mit  überschüssiger  Kreide  und  f&Ut  schliefslich  aus 
dem  Filtrat  das  Nickel  durch  Schwefelammonium.  Das 
gewaschene  Schwefelnickel  wird  dann  geröstet  und  das 
Nickeloxydul  mit  einem  Flufsmittel  reducirt. 

D.  Forbes  (1)  veröffentlichte  ältere  Analysen  titan-»»«"»  «•*»»«• 
haltiger  norwegischer  Eisenerze  von  der  Cristinagrube  auf 
Krageröe  (I)  und  von  der  Gullaxrudgrube  bei  Eger  (II)  : 

Fe       0*)      MnO    Al,Oa     CaO  MgO  SiO,  TiO,      S  P     Summe 

I.     42,04     16,03      0|14      2,61       2,11  1,88  19190  15,10  0,19  —        100 

U.     88,89    14,84      0,48       1,70       8,56  8,98  28,10  7,10  0,59  0,77       100 
*)  au  dem  Vwlaft  bwaolinat. 

Beide  Erze  konnten  ihrer  Strengflüssigkeit  wegen  nur  mit 
ütanfreien  Erzen  gattirt  eingeschmolzen  werden  und  gaben 
bei  Anwendung  eines  Zuschlags  von  Kalk  und  Quarz  Eoh- 
eisen  mit  einem  geringen,  wahrscheinlich  nur  beigemengten 
Titangebalty  der  bei  I  0,03  pC;  bei  dem  sehr  schlechten 
Boheisen  11  0;16  pC.  betrug. 

Gillot  (2)  hat  vorgeschlagen,  die  Hochofengicht- 
gase (3)  durch  Exhaustoren  in  Gasometer  zu  leiten,  um 
sie  im  Hochofen  selbst  als  Brennstoff  zu  verwenden. 


(1)  Chom.  News  XVIII,  275;  Chem.  Ontr.  1869,  560;  Dingl.  pol. 
J.  CXCI,  220.  ~  (2)  Compt  rend.  LXYI,  233.  Durch  die  Benutzung 
dieser  Gase  und  die  verbesserte  Darstellung  der  Holzkohle  (vgl.  diesen 
Bericht  bei  Brennstoffen)  hofit  Gillot  die  Gestehungskosten  des  Holz- 
kohlenioheisens  auf  weniger  als  60  Francs  für  die  Tonne  zu  reduciren.  — 
(8)  G.  Leuchs  (J.  pr.  Chem.  CIV,  186;  Zeitschr.  Chem.  1868,  605; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  511)  hat  den  Flugstaub  einiger  Hochöfen  (wel- 
cher sich  in  den  zur  Ableitung  der  Gichtgase  angebrachten  Röhren  an- 
sammelt) untersucht  und  in  demselben  aufter  Sand,  Metalloxyden  und 
in  Wasser  löslichen  Salzen  auch  Jod  (in  1000  Th.  Staub  0,034  bis 
0,146  Th.)  aufgeAmden.  Die  löslichen  Sabe  des  Staubes  der  Bosen- 
berger  Hütte  (bei  Sulzbaoh)  bestanden  in  100  Th.  aus 
CaCl  KCl  NH4GI  MgCl  NaCl  FeJ  ZnO,  SO,  Summe 
51,4        26,9        17,7  1,5  0,5        1,09  Spur  99,09. 
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igMB.suu.  Vergliche  von  H.  Caron  (1)  haben  dargethan,  dafa 
phoaphorhaltigen  Eiseneraen  durch  Einschmelzen  ml 
Fluorcaldum  und  Ealk  ein  Theil  der  Phosphoraäore  ent- 
zogen werden  kann.  Eine  Mischung  von  phosphora.  Kalk 
und  Fluorcalcium  giebt  im  Graphittiegel  bei  Stahlachrndi- 
hitze  eine  homogene  Masse,  ohne  merklich  auf  die  Kohle 
einzuwirken.  Eine  in  passenden  VerhIÜtnissen  berdiete 
Mischung  von  phosphors.  Eisenoxyd,  Kalk  und  Fiofsapath 
liefert  durch  Gltthen  im  Kohlentiegel  einen  dehnbaren,  nur 
wenig  Phosphor  enthaltenden  BeguluS|  während  phosphora. 
Kalk  in  die  Schlacke  geht  Ersetzt  man  das  Fluorcal<^um 
durch  Kieselsäure,  so  bildet  sich  Phosphoreisen  und  kieseis. 
Kalk.  Diefs  beweist,  dafs  phosphors.  Kalk  von  Fluorcal- 
cium gelöst  wird  und  in  diesem  Zustande  vor  der  Einwir- 
kung der  Kohle  geschützt  ist  Bei  der  Beduction  phospbor- 
säurehaltiger  Eisenerze  mit  einem  Zuschlage  von  Flaor- 
calcixmi  (statt  der  Kieselsäure)  und  Kalk  wird  der  Phos- 
phorgehalt des  Eisens  denmach  zwar  verringert;  doch  ist 
die  Wirkung  des  Fluorcalciums  um  so  schwächer,  je  weni- 
ger Phosphorsäure  das  Erz  enthält  —  Schwefela.  und 
arsens.  Salze,  sowie  Thonerde  und  ähnliche  Substanzen 
werden  durch  Fluorcalcium  ebenfaUs  unzersetzt  gelöst  und 
in  die  Schlacke  übergef&hrt. 

Kichardson  schmilzt  nach  Berichten  von  V. D a 7  (2) 
das  zu  puddelnde  Boheisen  im  Ofen  ein  und  leitet  in  das 
geschmolzene  Metall  mittelst  eines  hohlen  eisernen  Bührers 
einen  Strom  Gebläseluft  von  6  bis  6  Pfund  Pressung  auf 
den  Quadratzoll.  Sobald  die  Masse  teigig  geworden  ist, 
wbd  sie  in  gewöhnlicher  Weise  bearbeitet  und  die  Luppen 


(1)  Compi  rend.  LXYI,  744;  Inatit  1868,  128;  Boll.  loe.  chim. 
[2]  X,  505;  Zeitsohr.  CheiiL  1868,  414;  Chem.  Centr.  1868,  685; 
DingL  poL  J.  CLZXXVm,  472.—  (2)  Aiu  Fnustieia  Meohuio'B  JotduI 
1867,  AugQBt,  187,  NoYember,  229,  December,  271;  1868,  FelmMr, 
880,  September,  178  in  DingL  poL  J.  CLXXXYII,  288;  CLXXXYID, 
41;  CXC,  211. 
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„zur  Schmelzung  und  Außgaigerung  der  Phosphorverbindun-  ™*" '  •'•"' 
gen*  noch  einige  Zeit   im  Ofen  gelassen.    J.  Hargrea- 
V  e  8  (1)  behandelt  das  Roheisen  zur  Umwandlung  in  Stab- 
eisen oder  Stahl  mit  Salpeters.  Natron  und  Eisenoxyd  oder 
Braunstein.    Der  innig  gemischte  Zuschlag  wird  befeuchtet 
auf   dem   Thonboden    des   Schmelzgefäfses   festgestampft, 
durch   gelindes  Erwärmen   getrocknet  und  nun   das    ge- 
schmolzene Roheisen  eingegossen,   worauf  die  Einwirkung 
sogleich  unter  Aufkochen  beginnt  und  eine  schaumige,  aus 
Eisenoxjd   und  Natronsalzen  bestehende  Schlacke  (2)    an 
die  Oberfläche  des  Metalls  steigt ;    mit  dem  Aufhören  der 
Gasentwickelung  ist  die  Reaction  beendet    Für  Stahl  be- 
steht nach  diesem  patentirten  Verfahren   der  Zuschlag  aus 
9  Pfund  Salpeters.  Natron   und  5  Pfund  Braunstein  auf 
1  engl.    Centner   Roheisen ;   flLr   Stabeisen    aus    12  Pfund 
Salpeters.  Natron  und  18  Pfund  Eisenoxyd.    Heaton  (3) 
verfahrt  in  ganz   ähnlicher  Weise.    Das  durch  Aufgiefsen 
des   geschmolzenen  Roheisens   auf  das   Salpeters.  Natron 
(dieses  ist  mit  einer  durchlöcherten  gurseisernen  Platte  be- 
deckt) erhaltene  teigige,  vollkommen  schweifsbare  und  als 
gutes  Schmiedeeisen  verwendbare  Metall  (den  sogenannten 
rohen  Stahl)  schmilzt  Derselbe  zur  Umwandlung  in  Stahl 
in  Thontiegeln  mit  2V8  his  3  pC.  Spiegeleisen,   oder  der 
äquivalenten  Menge  von  Braunstein  imd  etwas  Holzkohle 
ein.  —  Allen  Miller  (4),  der  überHeaton's  patentirtes 
Verfahren  berichtet  hat,  fand  für  das  angewandte  Roheisen 
A,  den   ^rohen   Stahl^  B  und   das   ausgewalzte    stahlige 
Eisen  C  die  folgende  procentische  Zusammensetzung : 


I 

(1)   Aus  Mechanic's  Magazine  1868,  80  in  Chem.  Newe  XVII,  20; 
DiogL  pol.  J.  CLXXXVU,  480,  486;     BuU.  soa  chim.  [2]  IX,  842.  — 

(2)  Dieae  Schlacke  aucht  Hargreares  (ans  Mecbanio^s  Magazine  1868» 
Man,  186  in  DingL  poL  J.  CLXXXVIII,  192)  zur  Glaafabrikation  oder 
(durch  Auslaugen)  zur  Gewinnung  yon  Natronsalzen  zu  yerwenden.  — 

(3)  Aus  Engineer  1868,    October,    807    in  Dingl.  poL  J.  CXC,  465.  — » 

(4)  Ebendaselbst    Vgl.  ferner  Pingl.  pol.  J.  CXCI,  144. 

^•hrMbMrleht  f.  C1i«ib.  «.  •.  w.  fttr  18M«  Qq 


n 


C 

81  •) 

A 

2»8B0 

S,960 

B 

1,800 

0,266 

C 

0,99S 

0,149 

924  Teobnifobe  Chenld. 

8  P  A«  Mb           Oft             N«  Fe"*^ 

0,116  1,456  0,041  0,818          —                _  92,!95 

0,018  0,298  0,039  0,090  0,319  0,144  97,0SS 

8pnr  0,292  0,024  0,088  0,810  Spar  96,1^ 

•)  Mit  v«o!ff  TlUa.   ^)  Au  d«r  DUItNBi  b«NebD«t 

'  stau.  jgjn  QiJi  j^n  Yorheretehenden  gani  ttbereinsiaiiimesdes 
Baffiniryerfaliren  wurde  später;  fUr  die  AnwendoDg  eioe^ 
bimfbrmigtti  SchmehsgefUseB;  auch  H.  Be8semer(l^ 
patentirt. 

C.  W.  Siemens  (2)  beBchrieb  ein  Puddelverfahren. 
bei  welchem  der  Ofen  durch  das  Generatorgasgebläse  er- 
hitzt wird;  Henderson  Boss  (3)  einen  Paddelofen  mit 
Wasserkühlung. 

Nach  J.  F.  Bennett  (4)  läfst   sich   dem    nadz  dem 
B  e BS emer^schen  Verfahren  (5)  raf&nirten  Eisen  (dem  so- 
genannten Bessemermetall)  der  Phosphor-  und    Schwefel- 
gehalt  auf  die  Weise  entziehen  ^  dafs  man  in  das  flüssige 
entkohlte  Metall    nach  Abstellung  des  Luftgebläses  etwa 
Vt  Minute  lang  einen  Strom   von  Kohlensäure   einprefst 
(wodurch  die  Temperatur  der  Masse  erheblich  sinkt)  und 
dann  nochmals  das  Luftgebläse  etwa  15  Minuten  lang  wir- 
ken lä&t.    Der  Schwefel  soll  hierbei  durch  die  Kohlensaure 
zu  schwefliger  Säure,  der  Phosphor  zu  verschiedenen  Pro- 
ducten  oxydirt  und   die   ausgeschiedene  Kohle  durch  das 
Luftgebläse  wieder  verbrabnt  werden.  —  £.  de  BiUji^l 
berichtete   über   die  Entwickelung   des   Bessemer'sdien 
Baf&nirverfahrens  und   die  gegenwärtige  Ausdehnofig  ^^^ 
Anwendung  desselben  in  verschiedenen  Ländern. 


(1)  Aqb  Practica]  Mecbanic*s  Journal  1868,  Augnst,  143  in  ^^ 
pol.  J.  CXC,  82.—  (2)  Aas  Engineer  1868,  157  ih  Dingl.  pol.  J.  CXC, 
203.  —  (3)  Ana  Practical  Mechanic^a  Journal  1868,  Aagost,  1^7  io 
Dingl.  pol.  J.  CXC,  102.  —  (4)  Aus  Scientific  American  1868,  2^^^ 
Dingl.  poL  J.  CLXXXVm,  479.  —  (5)  Jahresber.  f.  1856,  785.- 
(6)  Ann.  min.  [6]  XIV,  17. 
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TJeber  E.  Martin's  Verfahren  (1)   zur  Darstellung^-"' "•'"• 
von    Gnfsstahl    (Zasammenschmelzen   von  RoheiBen    und 
Stabeisen  unter  Zusatz  oxydirender  Zuschläge  auf  der  Sohle 
eines  FlammenofenS;   der   durch   einen    Siemens 'sehen 
[Regenerator  erhitzt  wird)   wurden  Mittheilungen  gemacht 
von  H.  Matthieu  (2),  P.  v.  Tunner  (3),  F.  Kohn  (4), 
F,  Kupelwieser  (5)  und  V.  Day  (6).    C.  Schinz  (7) 
findet  den  Sie  mens' sehen  Gasofen  zu  dieser  Anwendung 
nnvortheilhaft  (8).    J.  Gjers  (9)  beschrieb  ein  ähnliches 
Verfahren  zur  Fabrikation   von  Gufsstahl  und  homogenem 
Stabeisen;  C.  W.  Siemens  (10)  ein   solches  zur  Erzeu- 
gung  von  Gufsstahl   durch  Einschmelzen  von  Eisenerzen 
(Rotheisenstein  und  Spatheisen)  mit  Kohle  im  Generator- 
gasgebläsC;  Zusatz  von  Roheisen  oder  oxydirenden  Agen- 
tien,  je  nachdem  die  Beschaffenheit  des  erhaltenen  Metalls 
diefs  erfordert;  und   schliefslich  von  5  bis  8  pC.  mangan- 
reichem Spiegeleisen.    A.  Galy-Cazalat  (11)  machte  Mit- 
theilung über   die  Verdichtung  von  Gufsstahl  (-Kanonen) 
durch  Einwirkung  eines  starken  Drucks  auf  das  geschmol- 
zene Metall. 

Nach   Rammeisberg  (12)   kann   das   aus  Kryolith  Anminiam. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  764.  —  (2)  Aus  Armengaud^s  G^nie  indu- 
Btriel  1868,  Februar,  71  inDingl.  pol.  J.  CLXXXVIII,  46.—  (3)  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXVUI,  49.  —  (4)  Aas  Practical  Mechanic'g  Journal  1868, 
October,  217  in  Dingl.  pol.  J.  CXC,  445.  —  (5)  Ans  üeterr.  Zeitsöhnft 
für  Berg-  und  Hattenwesen  Nr.  26  inDingl.  pol.  J.  CXC,  104.  — 
(6)  Aus  Practical  Mechanic's  Journal  1867,  November,  235  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXVII,  226.  Auch  über  B^rard^s  Verfahren  (Jahresber. 
f.  1865,  764)  hat  V.  Day  hier  einige  Angaben  gemacht  —  (7)  DingL 
pol.  J.  CXC,  455.  —  (8)  Einen  besonderen  Ofen  tarn  Schmelzen  von 
Garsstahl  (aus  Roheisen  und  Stabeisen)  beschrieb  F.  Ellershausen, 
aus  Practical  Mechanic's  Journal  1868,  October,  206  in  Dmgl.  pol.  J. 
CXC,  392.  —  (9)  Aus  Mechanic*s  Magaaine  1868,  August,  129  in 
Dingl.  poL  J.  CXC,  110.  —  (10)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  279;  ans  En- 
gmeer 1868,  JuU,  80  inDingl.  poL  J.  CLXXXIX,  227.  —  (11)  Compt 
rend.  LXVI,  489.  —  (12)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  222; 
Dingl  poL  J.  CXCI,  58. 
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Ahuiiniita.  xnittelBt  Natrium  im  Porcellantiegel  dargestellte  Alombimn 
bis  über  13  pC.  Silicium  enthalten,  yon  welchem  ein  The3 
bei  der  Auflösung  in  Salzsäure  als  SiliciumwasBerstoff  ent- 
weicht  und  ein  anderer  in  Lösung  geht,  der  bei  weitem 
gröfsere  aber  als  schwarzes  Pulyer  im  Bückstand  bleibt 
Beispielsweise  betrug  bei  einem  Versuch  das  Silicium  : 

im  Rfiokstand  in  der  Lösnng  im  entvreicbeiiden  Gtf 

9,56  0,17  0,74  pC. 

Gleichwohl  zeigt  solches  Aluminium  rein  silberweifBe  Schnitt- 
und  Bruchflächen.  Bammelsberg  nimmt  an,  dafs  sich 
das  Silicium  gegen  Aluminium  ähnlich  wie  Kohlenstoff 
gegen  Boheisen  verhält  und  dafs  nur  der  in  Lösung  gehende 
oder  als  Siliciumwasserstoff  entweichende  Theil  desselben 
verbunden^  der  sich  abscheidende  aber  blofs  beigemengt  war. 
Silber.  Nach  A.  D.  van  Biemsdyk  (1)   ist   die    äufserste 

Schicht  der  Silbermünzen  etwas  ärmer  an  Silber  als  der 
Kern  oder  die  Münze  im  Ganzen  genommen.  Nach  Ver- 
suchen; die  Er  über  den  Grund  dieser  Erscheinung  ange- 
stellt hat;  beruht  dieselbe  auf  einem  Gehalt  an  Sauerstoff» 
der  während  des  öfteren  zum  Laminiren  nothwendigen 
Anwärmens  der  Silberzaine  aufgenommen  wird  und  zum 
Theil  im  Silber  gelöst,  zum  Theil  in  der  Form  von  Kupfer- 
oxyd vorhanden  sein  kann.  Findet  das  Weifssieden  durch 
längeres  Erhitzen  der  Münzstücke  in  verdünnter  Schwefel- 
säure statt,  so  wird  das  Kupferoxyd  ziemlich  vollständig 
gelöst ;  wird  es  durch  Ablöschen  der  glühenden  Stücke  in 
kalter  verdünnter  Schwefelsäure  bewerksteUigt ,  so  bleibt 
ein  erhebUcher  Antheil  des  Kupferoxyds  zurück.  Münzen; 
die  nach  dem  ersten  Verfahren  behandelt  sind,  enthalten 
daher  nur  wenig,  zum  gröfsten  Theil  im  Silber  gelösten 
Sauerstoff  (0,06  bis  höchstens  0,3  pro  mille),  solche  die 
nach  dem  zweiten  behandelt  wurden,  über  0;3  bis  0,7  pro 
mille,  entsprechend  1,4  bis  3,4  pro  mille  Kupferoxyd.    Di^ 


(1)  Arch.  n^erlandaises  des  Bciences  ezaotes  et  natorelles  in,  347. 
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letzteren  förben  sich  beim  Betupfen  mit  kalter  Salpetersäure 
durch  Blofslegung  des  Kupferoxyds. schwarz,  die  ersteren 
nicht.  Durch  Glühen  in  Kohlenpulver,  sowie  im  Wasser- 
stoffstrom geben  sie  diesen  Sauerstoff  ab.  In  den  meisten 
Silbermünzen  fand  Biemsdyk  auch  Spuren  von  Schwe- 
fel, welcher  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  entweicht, 
aber  kein  Chlor.  —  Derselbe  bespricht  ferner  die  muth- 
mafsliche  Quelle  der  Silberverluste  in  den  Münzstätten. 
Die  Verflüchtigung  des  Silbers  und  der  Eupfersilberlegi- 
rung  erfolgt  erst  bei  Temperaturen  (über  1330®),  welche 
bei  der  Herstellung  der  Münzen  nicht  erreicht  werden. 

F.  A.  Abel  (1)  untersuchte  die  Legirung  einer  der  jeSSlV^ 
grofsen  unter  Mahomet  IL  (1464)  gegossenen  Kanonen. 
Dieselbe  (2)  besteht  aus  zwei  zusammengeschraubten  Gufs- 
stücken,  hat  im  Ganzen  ein  Gewicht  von  über  374  Centnem 
xmd  ist  oberflächlich  stark  oxydirt.  Der  Gufs  ist  ungleich- 
förmig und  theilweise  porös.  Die  Analyse  ergab  für  ver- 
schiedene Portionen  vom  unteren  Ende  der  Gufsstücke  (I), 
vom  oberen  Ende  eines  Gnfsstücks  (11),  von  der  Mün- 
dung (in)  :. 


I 

n 

m 

a 
Ca    92,00 
Sn      7,96 

b 

89,58 
10,15 

0 

91,22 
8,49 

d 
90,67 
9,76 

e 
98,70 
6,23 

f 
94,22 
6^60 

g 
95,20 

4,7t 

^  Eine  dem  Gold  in  Farbe  und  Dehnbarkeit  ähnliche, 
als  ^künstliches  Gold'  in  den  Handel  gebrachte  Legi- 
rung (3)  besteht  aus  100  Th.  Kupfer  und  17  Th.  Zinn. 


(1)  Cbem.  News  XVin,  111 ;  Bull,  soa  dum.  [2]  XI,  188.  » 
(8)  Bisher  in  einem  der  Dardanellensohlöflser  aufgestellt,  kam  sie  durch 
Geschenk  des  Sultans  in  den  Besita  der  hrittischen  Begienmg.  Sie 
trftgt  die  Inschriften  :  1)  Hilf,  Gott,  dem  Sultan  Mahomet  Khan,  Sohn 
Ton  Mnrat.  2)  Gegossen  yon  Minrer  Ali,  im  Monat  Bejeh.  8)  Im 
Jahre  868.  --  (3)  Ans  Engineer  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXVII,  432.  Zur 
Darstellung  derselhen  werden  100  Th.  Kupfer  im  Tiegel  gesohmolien, 
hierauf  nach  und  nach  eine  Mischung  yon  6  Th.  Magnesia,  9  Th.  Weiü- 


i 


Q\Ü  Todmiaclie  Chemie. 

to^rü^.  ^'  Beichardt  (1)   fand   die   Bronze    einer    von   P, 

Vis  eher  gegossenen  Bildsäule^  vom  spec  Gew.  8^47,  be- 
stehend aas  : 


Cu 

Zn 

Pb 

Fe 

Ni 

Hn 

eo,o69 

16,609 

1,141 

0,978 

0,834 

0,151 

99»60. 

M«  Hebberling  (2)  analjsirte  die  Legimng  der  (ge- 
prägten) bayerischen  Felddienstzeichen  vom  Jahre  1866  (I) 
und  eine  zu  derselben  Anwendung  ihrer  Sprddigkeit 
wegen  unbrauchbar  gefundene  Legirung  (n)  mit  folgen- 
dem Resultat  : 


Cu 

Zn 

Pb 

Sn 

Snmme 

I 

84,16 

10,69 

2,56 

2,65 

99, 9o 

n 

80,07 

14^45 

3,49 

2,88 

99,89. 

Um  die  Veränderungen  vorher  zu  bestimmen,   welche 
die  Metallbeschläge  der  Seeschiffe  im  Meerwasser  erfahren, 
taucht  A.  Bobierre  (3)   eine  Platte   der  zu  prüfenden 
Legirung  als  positiven  Pol   eines  constanten  galvaniachen 
Elementes  und  ein  Kupferblech  als  negativen  Pol  in  eine 
Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxjd.    Nach  etwa  12  Stun- 
dvn  zeigt  sich  die  Legirung  in  ganz  ähnlicher  Weise  oor- 
rodirt  (gleichförmig  abgenutzt  oder  löcherig  zerfressen,  je 
nachdem   sie  homogen  ist  oder  nicht);  wie  nach  langem 
Contact  mit  Meerwasser.    Deutlicher  tritt  die  Erscheinung 
hervor;   wenn  man  über  das  aus  dem  Bad  genommene; 
abgebürstete  und  gewaschene  Metall  einige  Secunden  Sal- 
petersäure fliefsen   läfst  und  dann  wieder  sorgfidtig   ab- 
wascht. 

^Tn^'d«'         Nach  H.  Beins ch  (4)  gelingt  die  Amalgamirung  des 


itein,  3,6  Th.  Salmiak  und  1,6  III.  Aetikalk  und  zuletat  das  Zinn  eni- 
getragen.  —  (1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXXV,  14;  Dingl.  poL  J.  CLXXXVIII, 
138;  Yierteljahrssclir.  pr.  Pharm.  XYIII,  243.  —  (2)  Yierteljahrsachr. 
pr.  Pharm.  XYII,  439.  —  (3)  Compt.  rend.  LXVI,  803;  Ann.  chim. 
phys.  [4]  XV,  131;  Dingl.  poL  J.  CLXXXIX,  225.  —  (4)  N.  Jahrb. 
Pharm.  XXX,  213;  Chem.  Centr.  1869,  719;  Bali  boc.  chim.  [8] 
XU,  163. 
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ESisens  leicht,  wenn  man  das  mit  Salpetersäure  gereinigte 
Metall  zuerst  in  eine  verdünnte;  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Liösung  von  Kupfervitriol  und  hierauf,  nach  dem  Abreiben 
des  Kupferüberzuges  und  Waschen,  in  angesäuerte  Queck- 
BÜberchloridlösung  taucht  Die  gut  hafkende  Quecksilber- 
schichte  wird  mit  Ammoniakflüssigkeit  gewaschen. 

Zur  matten  Vergoldung,  die  galvanisch  nicht  erhalten 
werden  kann,  überzieht  Masselotte  (1)  die  bereits  gal* 
vanisch  vergoldeten  Gegenstände  galvanisch  mit  einem 
Goldamalgam  (mittelst  einer  Lösung  von  Cjangold  und 
Cyanquecksilber  in  Cjankalium),  glüht  sie  aus  und  tmter- 
wirft  sie  dann  dem  gewöhnlichen,  bei  der  Quecksilberver- 
goldung üblichen  Mattirungsverfahren. 

W.  Grüne  (2)  beschrieb  ein  Verfahren,  nach  welchem 
sich  die  photographisch  erzeugten  Silberbilder  auf  beliebige 
Gegenstände  übertragen  lassen.  Er  machte  femer  Mit- 
theilung darüber,  wie  das  Silber  solcher  Bilder  (indem  man 
dieselben  mit  Metallchloriden  behandelt)  ohne  Schädigung 
der  Zeichnung  durch  andere  Metalle  ersetzt  werden  kann 
und  zu  welchen  technischen  Anwendungen  sich  dieses  Ver- 
halten eignet. 

C.  Stölzel  (3)  und  P.  Weiskopf  (4)  gaben  Vor- 


MetaXSbrr- 
KSge. 


(1)  Nach  einem  Bericht  von  Barr al  ans  Bull,  de  la  loo.  d^enoonra* 
gement  1868,  Märe,  129  in  BnlL  boo.  ohim.  [2]  X,  166;  Dingl.  poL  J. 
CLXXXIX,  64.  —  Kach  einem  Berichte  von  Dehray  (ans  BnlL  de  la 
Boc.  d'enconragement,  April  1868,  201  in  Bull,  soc  ehim.  [2]  X,  261; 
DingL  pol.  J.  CLXXXYIII,  419;  CLXXXIX,  814)  gieht  H^louis  dem 
galyanisoh  m  yeigoldenden  Kupferdraht,  um  ihn  haltbarer  su  machen, 
eine  dfinnen  Uebensug  von  Platin.  Ein  Kupferstab  wird  ea  diesem 
Zweck  gewaltsam  in  einen  eriiitsten  Platinring  eingetrieben  und  das 
Ganze  nach  dem  Erkalten  ausgezogen.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge- 
sellich.  1868,  54 ;  Dingl.  poL  J.  CLXXXYIII,  283.  -—  (3)  DingL  poL  J. 
CLXXXYIU,  339;  BulL  soc.  chim.  [2]  X,  819.  —  (4)  Dmgl  poL  J. 
CLXXXIX,  180;  BulL  bog.  chim.  [2J  XI,  426.  Den  verkupferten  Qe- 
genständen  l&fst  sich  nach  Weiskopf  durch  Betupfen  mit  einer  L5- 
simg  Yon  4  Th«  Salmiak ,  1  Th.  Oxalsäure  und  1  Th.  Essigsfture  in 
30  Th.  Wasser  das  Ansehen  antiker  Bronae  geben. 
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""ili'?*''  »diriften  Eipn  Verkupfern  von  GnfBeiBeD,  Stahl  und  Stab- 
eisen; R.  Böttger  (1)  eine  solche,  om Zinkblech  f&r Be- 
dachung mit  einem  schützenden  schwarzen  Kupferiiberzng 
zu  versehen. 

Zur  Verzinnung  von  Kupfer  und  Messing  wendet 
Hill  er  (2)  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnozjdul  an 
(1  Th.  Zinnsalz,  2  Th.  Eahhydrat,  in  wenig  Wasser  ge- 
löst und  10  Th.  Wasser),  in  welche  eine  durchldcherte 
Zinnplatte  eingelegt  wird  (3).  C.  Stolz el  (4)  beschrieb 
ein  Verfahren  zum  Eömigbeizen  des  Messingblechs  und 
B.  Böttger  (5)  ein  solches  zum  Bronciren.  TJeber  die 
Erzeugung  dauerhafter  farbiger  und  glänzender  Ueberzüge 
auf  Metallen  berichtete  C.  Puscher  (6). 

^^'r  Nach  E.  Kl  e i n  (7)  ist  es  fllr  die  Erzeugung  gleichförmi- 

ger und  dichter  galvanischer  Eisenniederschläge  wesentlicli, 
die  Bildung  von  freier  Säure  im  Bade  zu  vermeiden,  die 
bei  Anwendung  eines  Eisenbleches  als  Anode  nach  einiger 
Zeit  immer  auftritt.  Klein  benutzt  als  Bäder  concentrirte 
möglichst  neutrale  Lösungen  von  Schwefels.  Eisenoxydul- 
ammoniak,   oder   Mischungen    äquivalenter   Mengen   von 


(1)    Dingl.   poL    J.   CXCn,    424;    J.    pr.   Chem.   CVII,    46.   — 
(2)   DingL  poL  J.  CXC,    494;    BulL  soc.  chim.  [2]  XH,  77.  —  (3)  J- 
D.  Grüx^eberg  und   S.   H.   Gilbert   (aiu  Scientifio  Amerioan,  Mai 
1868,  289  in  DingL  pol.  J.  CLXXXVIII,  482)   bewerkstellig«!  die  Ver 
xinnnng  Ton  Eisen,  Kupfer  nnd  Zink  durch  idünne  Folie  Ton  Zinn  oder 
Zinnlcgirungen,  die  «if  das  Metallbleeh  aofgeprefot  wird.  —  (4)  DingL  pol 
J.  CLXXXVni,  41 1.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  GVII,  49.    Die  Gegenstände  wer- 
den mit  Wasserglaslteung  bestrichen  und  dann  mit  Bronsepulyer  bestlnbi 
^  (6)  Dingl.  poL  J.  CXC,  421 ;  BolL  soc.  ohim.  [2]  XII,  69.    Die  erwflrjnten 
Metalle  werden  in   eine  snm  Sieden  erhitzte  Lösung  getaucht,  welche 
durch  Mischen  Ton  45  Grm.  unterschwefligs.  Natron,    gelöst  in  1  Fftind 
Wasser  und   15  Grm.   essigs.  Bleioxyd   oder  -Kupferoxjd,  ebenfalb  '^ 
IPftind  Wasser  gelöst,  erhalten  wird.    Die  erzeugten  Farben  sind  nax^ 
der  Daner  des  Contactes  (der  Dicke  der  Schicht  von  Schwefelblei  oder 
Schwefelkupfer)  verschieden.  —  (7)   Aus  BulL  de  la  soc.   d^enooiu*ge- 
ment  1868,  Mai,  286    in  DingL  poL  J.  CLXXXIX,    488;    Instit  1869, 
93;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  428. 
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schwefeis.   Eisenoxydul   und    Schwefels.    Ammoniak   (oder   ^"iTrikT 
Chlorammonium);  in  welche  ein  mit  Kupfer  verbundenes 
Eisenblech  von  etwa  der  achtfachen  Gröfse   der  Kupfer- 
kathode  als  Anode   eingetaucht  wird.    Er   erhielt  sO;  bei 
Anwendung  eines  durch  vier  Meidinger'sche  Elemente 
gelieferten,  zuerst  stärkeren,  dann  schwächeren   Stromes 
dichte   gleichförmige  mattgraue,   der  Kathode  vollkommen 
adhärirende  Niederschläge,   welche  aus  dem  Bade  genom- 
men   die   Härte  des  Stahls  haben   und  sehr   spröde  sind, 
durch  Erhitzen  zum  Dunkelrothgltihen  aber  weicher  wer- 
den  und  nach  stärkerem  Erhitzen  sich  wie  weicher  Stahl 
strecken  und  graviren  lassen.  —  Nach  Beobachtungen  von 
fl.  Jacobi  (1)  wird  derselbe  Erfolg  auch  erreicht,   wenn 
man  die  Eisenanode   statt  mit  Kupfer,   mit  Betortenköhle 
verbindet.    F.  Varrentrapp   (2),    welcher   die   bei    der 
galvanischen  Fällung  des  Eisens  zu  beachtenden  Cautelen 
ausftüirlich  beschreibt,  setzt  das  als  Anode  dienende  Eisen- 
blech mit  einer  ebenfalls  in  das  Bad  eingetauchten  Bolle 
von  Eisendraht  in  leitende  Verbindung.    Eine  Lösung  von 
4  Th.  schwefeis.  Eisenoxydul,  3  Th.  Salmiak  und  30  Th. 
Wasser  fand  Er  als  Bad  zweckmäfsig;    ohne  Zusatz  von 
Salmiak  erfolgt  die  Fällung  zwar  ebenfalls,  aber  langsamer. 
Das  galvanisch  gefällte  Eisen  schliefst  sich  genau  den  fein- 
sten SchrafGrungen  der  Matrize  an.     Dünne  Ueberzüge, 
wie  die   der  verstählten  blatten  flir  Kupferdruck,  bleiben 
auch  auf  der  Rückseite    spiegelnd ;    bei   gröfserer  Dicke 
werden  sie  matt  und  seideglänzend.    Bein  gewaschen  und 
in   der  Wärme    getrocknet     erhält    sich    der    galvanische 
Eisenniederschlag  unverändert;  durch  Säuren  wird  er  in  der 
Kälte  nur  sehr  langsam  augegriffen. —  Stamm  er  (3)  hat 


(1)  Ans  Ball,  de  la  soo.  d'enconragement  1868,  Mai,  286  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXIX,  480;  Instit  1869,  93;  N.  Peterab.  Acad.  Ball.  XIII, 
41.  —  (2)  Dlngl.  pol.  J.  CLXXXVn,  152;  Zeitachr.  Chem.  1868, 
733.  —    (3)   DingL  pol.  J.  CXC,  116,  256. 
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ältere  Versuche  über  die  galvaniBche  FälluDg  des  reines 
Eisens  beschrieben  (1). 


M.tjiui.         Montmagnon   und  De  Laire  (2)    haben   anf  die 
^l»\u*.!"'  ungleiche   Absorbirbarkeit  des  Sauerstoffs  tmd  Stickstoffs 
BHoentoflr.  jurch  Salzlösungen  (von  phosphors.  oder  kohlens.  Natronl, 
Blut  und  besonders  durch  frisch  geglühte  Holzkohle  m 
(patentirtes)  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  g^ 
gründet.    100  Liter  Holzkohle  nehmen  925   Liter  Sauer- 
stoff und  705  Liter  Stickstoff  auf  ^   wovon  sie  mit  Wassff 
benetzt  350  Liter  Sauerstoff  und  650  Liter  Stickstoff  ab- 
gebeu;  so  dafs  575  Liter  Sauerstoff  und  55  Liter  Stickstoff 
zurückbleiben,  die  mittelst  der  Luftpumpe  extrahirt  werdeo 
können.    Durch  Wiederholung  derselben  Behandlung  mit 
diesem  Gasgemenge  gelingt  eS;  den  Sauerstoff  nahezu  rm 
zu  erhalten. 
wo«.«toir.         Tessiö   duMothay   und  Mar^chal   (3)   erhitzen 
zur  technischen  DarsteUung  des  Wasserstoffs  ein  Q^mengö 
von  Alkalihydrat  (oder  das  Hydrat  einer  alkalischen  Erde) 
und  Kohle   zum   Bothglühen  und   leiten   die    entwickelte 
Mischung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  zur  Absorption 
der  letzteren  über  ein  geeignetes  kohlens.  Salz.    Zu  äem- 
selben  Zweck  schlagen  Sie  ferner  vor,  die  Dämpfe  von 
Kohlenwasserstoffen   über  rothglühenden  Kalk    zu   lei^- 


(1)  Zu  grö&eren  Formen  fOr  galyaaoplastische  Abdrücke  wendet 
Knefs  (aas  deutsche  Industriezeituug  1868,  8  in  Bull.  boo.  chiffi' l-l 
IX,  416)  eine  aus  6  Th.  weifsem  Wacbs,  2  Th.  Asphalt,  2  Th.  Stoaiio 
und  1  Th.  Talg  zusammengesohniohsene ,  mit  etwas  feinpulyengem  (ffH^ 
versetzte  und  mit  KienroTs  gesohwürzte  Mischung  an,  die  im  halb  &' 
kälteten  Zustande  auf  das  mit  Oel  eingeriebene  Modell  äufj^egoss^ 
wird.  —  (2)  BulL  soc.  chim.  [2]  XI,  261.  —  (3)  BuU.  boo.  ehim.  [^I 
IX,  834. 
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Die  mehrfach  beschriebene  Zersetzung  von  Wasserdampf 
durch  Kohle  (1)  ist  nach  Denselben  wegen  des  enormen 
Aufwandes  an  Brennmaterial  und  der  raschen  Zerstörung 
der  Betörten  als  technische  Methode  nicht  geeignet. 

Aubertin  und  Boblique  (2)  wurde  die  Fabrikation   »'»•<>■''''"'• 
des  Phosphors  durch  heftiges  Glühen  von  phosphors.  Kalk 
(Apatit,   gebrannte   Knochen)   mit   Vi   Kohle   und  2  Th. 
Kieselsäure  patentirt  (3). 

Eosenstiehl   (4)   und   E.   Kopp    (5)    haben,    der  ^IZ:^^^ 
Letztere  im  Anschlufs  an  Seine  frühere  Mittheilung  (6),  ein-  rftckltKod«'». 
gehende  Beschreibungen  des   verbesserten  Verfahrens  ge- 
geben,   nach  welchem  gegenwärtig  zu  Dieuze   die  Soda- 
rückstände und   die   Rückstände  yon   der  Ühlorbereitung 
verarbeitet  werden.    Das  Eigenthümliche  desselben  besteht 
darin,  die  Oxydation  der  Sodarückstände  an  der  Luft  durch 
Znsatz  von   Schwefeleisen   oder   Schwefelmangan   zu   be- 
schleunigen, dieselbe  in  zwei  Phasen  erfolgen  zu  lassen 
und  den  Schwefelgehalt  der  gebildeten  löslichen  Froducte 
mittelst  der  Manganlösung  abzuscheiden.    Die  Ausführung 
geschieht   in   folgender  Weise.     1)  Ein  bestimmter   Theil 
der  aus  den  Auslaugekästen  kommenden  Sodarückstände 
wird  in  einem  Bassin  mit  so   viel  von  der  neutralisirten 
Lösung  der  Chlorrückstände  (s.  u.)  gemicht,  dafs  der  ganze 
Eisen-  und  ein  kleiner  Theil  des  Mangangehaltes  derselben 
gefällt  wird.    Man  läfst  die  reine  Manganlösung  abfliefsen, 
mischt  den   mit   den  Schwefelmetallen  imprägnirten  Rück- 
stand mit  dem  übrigen  und  setzt   die  Mischung  in  prisma- 
tischen Haufen  der  Lufl  aus.    Die  erste,  nach  einigen  Tagen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  900.  —  (2)  BulL  soe.  chim.  [2]  IX, 
335.  —  (8)  Vgl.  W.öhler^s  Beobachtimgen  über  diese  Zersetsnng  in  L. 
Ginelin*8  Handbnch,  4.  Aufl.,  I,  556.  —  (4)  BoU.  soc  oMm.  [2]  IX, 
839;  Dingl.  pol.  J.  GXGI,  464.  —  (5)  In  Seiner  Schrift  :  La  d^natara- 
tion  et  ratilisatton  des  r^sidus  de  la  fabrication  de  la  sonde  et  du  chlo' 
rare  de  chaux.  Paris  1868.  —  YgL  femer  über  denselben  Gegenstand 
Dingl.  poL  J.  CXGI,  804.  -—   (6)  Jahresber.  f.  1865,  779. 
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o^^Zl^ng  vorgenommene  Aualaagung  liefert  eine  dankelgelbe,  hanpt- 
riukltr.dra.  sächlich  Mehrfach-Schwefelcalcium  enthaltende  flüssigkeh; 
bei  der  zweiten,  die  nach  einem  gleichen  Zeitintervall  er- 
*         folgt;  geht  vorwiegend  nnterschwefligs.  Kalk  in  Lfösung: 
der  unlösliche  Antheil  besteht  aus  Kalk,   schwefela.  Kalk 
und  Metalloxyden.  —  2)  Die  von  der  Chlorbereitan^  stam- 
mende saure  ^ManganlöBung  wird  mit  einer  Mischung  dieser 
beiden   Auslaugeflüssigkeiten   versetzt,    in   einem    solchen 
Verhältuifs;    dafs   die  Lösung  des  nnterschwefligs.    Kalks 
vorwiegt  und  daher  kein  Schwefelwasserstoff  frei  wird,  und 
so  lange,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel  sich  dorcli  Bei- 
mischung von  Schwefeleisen   graulich  fhrbt;    der  gefalke 
Schwefel  wird  dann  gesammelt,  gewaschen  und  aaagepreikt 
—  3)  Aus  der  neutralisirten  Manganlösung  wird  der  Eisen- 
gehalt nach  1)  abgeschieden  und  die  eisenfreie  Flüasigkeit 
dann  mit  der  gelben  Lauge  gefäUt.    Der  aus  etwa  55  pG. 
Schwefelmangan  und  40  pC.  Schwefel  bestehende  Nieder- 
sclilag  wird  von  der  nicht  weiter  verwendbaren  Flüssigkdt 
getrennt,  gewaschen,   auf  heifsen  Platten  getrocknet  und 
zur  Erzeugung  von  schwefliger  Säure  verbrannt.    Für  den 
hierbei  bleibenden  Bückstand,  der  durchschnittlich  44>ö  pC. 
schwefeis.  Manganoxydul,   18,9  pC.  Mangansuperoxyd  und 
36;6  pC.  Manganoxydul  enthält,  giebt  Kopj)  ver8<duedene 
Verwendungen  an.    Derselbe  empfiehlt  femer,   die   g^be 
Lauge  der  Sodarückstände  zur  Absorption  der  letzten  An- 
theile  von  Salzsäure,  welche  bei  der  Darstellung  des  Sul- 
fates der  Ck>ndensation  entgangen  sind,  zu  benutzen.    Be- 
züglich der  von  Ihm  für  den  Verlauf  des  Oxydationspro- 
cesses    gegebenen  Gleichungen    (nach   welchen    auch    ein 
CalcittmoxysulAiret   entstehen  soll)  verweisen   wir  auf  die 
Abhandlung. 

Ein  anderes,   von  M.  Schaffner  (1)  beschriebenes 


(1)  Ans  Abhandlangen  der  physikalisch -medioiniBchen  Gesellschaft 
zn  Würzbnrg  in  J.  pr.  Chem.  GVI,  82;  Zeitschr.  Chem.  1860,  566; 
Chem.  Centr.   1869,  491;    Dingl.  pol.  J.  CXCII,  -808. 


•t,    »5, 
1      .»' 
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Verfahren  kommt  gegenwärtig  in  deutschen  Fabriken  znr  «/JJ^^^^i; 
Ani^endnng.    Die  Sodarückstände  werden  zuef  8t  in  Haufen  ratiTitNDdM. 
an   der  Luft  oxydirt;  bis  sie  im  Innern  gelbgrUn  geworden 
sind   (hierzu  werden   einige  Wochen  erfordert),  dann  iser- 
kleinert,  mit   Wasser  ausgelaugt  und  in  den  Auslaugege- 
fafsen  selbst  durch  die  nicht  zu  heifsen  Gase  eines  Kamins, 
die    mittelst  eines. Ventilators  eingetrieben  werden,   weiter 
oxydirt.    Nach  10  bis  12  Stunden  wird  abermals  ausgelangt 
und  dieselbe  Behandlung,  wenn  nöthig,  noch  mehrere  Male 
"wiederholt    Die  Auszüge,  welche  die  oben  angegebene  Be- 
Bcha£Fenheit  haben,  werden  vereinigt,  und  die  Mischung,  die 
ungefähr   gleiche   Mengen   der   Metalle   als   Sulfuret   und 
Hyposulfit  enthalten  soll,   nach  und  nach  in  zwei  Ge&fse 
vertheilt,  die  unter  sich  so  verbunden  sind,  dafs  die  in  dem 
einen  derselben  entwickelten  Gase  in  das  andere  eingeleitet 
werden  können.    Man  zersetzt  nun   den  Inhalt  des  ersten 
Gefäfses  mit  möglichst  schwefelsäurefreier  {Salzsäure  und 
leitet  den  entwickelten  Schwefelwasserstoff  und  die  schwef- 
lige Säure  vollständig  (zuletzt  durch  Erhitzen  mittelst  eines 
Dampfstroms)  in  das  zweite,   in  welchem  die  schweflige 
Säure   gebunden   wird,    während  der   Schwefelwasserstoff 
theilweise   in   die  Luft   entweicht;    das   erste  GefUfs   wird 
dann  entleert,  mit  frischer  Lauge  beschickt  und  der  Inhalt 
des  zweiten  zersetzt,  aus  welchem  nun,  wie  auch  bei  allen 
folgenden  Zersetzungen,  nur  noch  schweflige  Säure  in  das 
andere  Gef&fs   tritt.    Man   fahrt  in   dieser  Weise  bis  zur 
Aufarbeitung   der   Lauge   fort.     Der   abgeschiedene,   gut 
filtrirbare,  aber  noch  Gyps  und  Chlorcalcium  enthaltende 
Schwefel  wird  nicht  gewaschen,  sondern  zur  Reinigung  in 
einem  geschlossenen  Cjlinder  mit  Wasser  und  etwas  Kalk- 
milch durch  Einleiten  von  Dampf  bis  zu  einem  Ueberdruck 
von  P/i  Atmosphären  geschmolzen ;  ein  etwaiger  Arsenge- 
halt bleibt  auf  diese  Weise  gelöst.    Wendet  man  zur  Zer- 
Betzmig  statt  der  Salzsäure  rohe  Manganlösung  an,  so  mufs 
der  Gehalt    derselben    an   Eisenchlorid   (der  Verlust   an 
schwefliger  Säure  veranlassen  würde)   vorläufig  reducirt 
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sebwefei.  werden.  Nach  Schaffner  liefert  dieBes  Verfahren  ÖC 
riTcTsuriU.  bifl  65  pC.  des  in  den  Bückst&nden  enthaltenen  Schwefeis 
in  reinem  Znstande.  —  L.  Mond  (1)  hat  das  von 
Ihm  herrührende  Verfahren  (2)  (welches  nur  auf  die  porü- 
sen  Rückstände  der  englischen  Fabriken  anwendbar  xa  seil. 
scheint)  nochmalB  ohne  wesentliche  Aendenmg  beachriebei: 
und  E.  Kopp  (3)  eine  Eriidk  desselben  gegeben  (4). 


(1)   Chem.   News   XYIII,    157;     Dingl.    pol.   J.    CXCI,    373.  — 
(2)  Jahretber.  f.  1867,  901.—  (S)  In  der  8.  928  engeffihrtan  Sduift- 
(4)  A.  Scheurer-Kestner  bespricht  in  einer  theilweise  auf  PHratmit- 
theilungen  beruhenden  historischen  Notiz  (Buli  de  U  soci^t^  indizstri«:ik 
de  Mulhouse,  F^yrier  1868;  BolL  soc  chim.  [2]  IX,  419)  die  Metfaodäi 
cur  Verarbeitung   der  Sodarückstftnde   und   den  Antheil,   welchen   yer- 
schiedene  Chemiker   an  der  Entwickelang   derselben  genommen    habeo. 
Die  bis  sum  Jahre  1855   gemachten  Yorschlfige   gingen   darauf   hinam, 
die   Rückstände   sur   Darstellung   unterschwefligs.   Salze    zu    Tenrerthci: 
oder   daraus    Schwefelwasserstoff  zu   entwickeln    und    aus    diesem    dec 
Schwefel  abzuscheiden  oder  schweflige  Säure  darzustellen.    Drei  Ponkie 
blieben   noch   zu  erledigen.     1)  Oxydation  der  Sückstände    durch  Luft 
in  der  Weise,    dafs    das    lösliche  Oxydationsproduct  durch  Sloren  ohne 
Gasentwickelung   zersetzt  wird  und   nur  1  Aeq.  Säure  zur  Abecheidung 
mehrerer   Aeqoivalente   Schwefel   erfordert     2)  Anwendung    der   robes 
Manganldsung  (Chlorrfickstände)    an  Stelle   von  Salzsäure.     3)    Die   £x- 
traction    des    reinen    geschmolzenen    Schwefels.      Das    erste    Problem 
wurde   sowohl  durch  Guckelberger,   als    durch  Schaffner  gelost 
Gucke Iberger   begann   im  Jahr   1858   Versuche,   welche   L.  Mond 
1859  bis  1861  unter  Seiner  Leitung  fortsetzte  und  die  den  Zweck , hatten, 
diejenige  Dauer  der  Oxydation  fOr  dibne  Schichten  zu  ermitteln^  wekbe 
das  Maximum  an  unterschwefligs.  Salzen  liefert    Die  Menge  des  in  der 
Form   von   unterschwefliger   Säure   Torhandenen  Schwefels  betrug    bei 
diesen  Versuchen  : 

nach  nach  nach  nach 

fOr  100  Theile       14  Tagen        4  Wochen     6  Wochen       10  Wochen 
des  feuchten  Eückstandes    2,5  4,5  1«0  0,0  Hl 

9  trockenen  ,  2,6  4,0  12,0  1,0  « 

Guckelberger  fand  alsdann ,  dafii  die  Oxydation  leichter  und  nnter 
Wärmeentwickelung  erfolgt,  wenn  die  Bückstände  in  gröCberen  Haufen  der 
Luft  dargeboten  werden  und  dafs  sich  alsdann  auch  die  rasche  weitere 
Oxydation  der  Calciumsnlfurete  yermeiden  läfst  Er  erhielt  so  (186S) 
Lösungen,  welche  mit  Säuren  eine  Absoheidung  ron  Schwefel  ohne  Gas- 
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F.  Eu  hl  mann  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Qe-  ^^;;;^^^^ 
^w^innting  des  Schwefels  in  Sicilien.  —  M.  Hatscheck  (2)     """' 
beschrieb  einen  Apparat  zur  Darstellung  der  wässerigen 
sch^vefdgen  Säure  in  grofsem  Mafsstabe  (zur  Spiritusfabri- 
kation). 

Nach  Versuchen  von  Fortmann,  über  welche  Bthwfeu 
K.napp  (3)  berichtet,  wird  bei  dem  Kosten  der  Schwefel-  jJöirrodli''t. 
kiese  (4)  der  gröfste  (Vs  bis  Vs  der  ganzen  Menge  betra- 
gende) TheU  des  Schwefels  nicht  in  schweflige  Säure,  son- 
dem  in  wasserfreie  Schwefelsäure  verwandelt  Da  die 
letztere  schon  im  ersten  Moment  der  Entzündung  der  Kiese 
(in  der  Form  schwierig  verdichtbarer  und  absorbirbarer 
Nebel)  auftritt,   so  kann  ihre  BUdung  weder  auf  der  Zer- 


entwickelnng  gaben,  stellte  jedoch  erst  1864  den  regenerirten  Schwefel 
fabrikm&fsig  dar.  Die  Ton  Ihm  aafgefandene  Thatsache  wurde  sowohl 
Mond  als  Anderen  mitgetheilt  Mondes  erstes  Patent  (Oxydation  in 
dünnen  Lagen)  datirt  Tom  December  1861 ,  das  zweite  für  das  jetzige 
Verfahren  von  1863.  Schaffner  begann  Seine  Versuche  1859  und  er- 
hielt 1860  unreinen,  mit  vielem  Gyps  gemengten  Schwefel  in  grofsem 
Hafostabe;  1862  gelang  Sim  die  Reindarstellung  in  der  angegebenen 
Weise.  Die  Anwendung  der  Manganlösung  statt  der  Salzs&ure  wurde  schon 
1860  von  Townsend  und  Walker  versuchti  aber  erst  durch  Hof- 
mann und  Kopp  ausgebildet —  (1)  Ann.  chim.  phys.  [4]  XV,  143. — 

(2)  Dingl.   pol.    J.    CLXXXVUI,    246;    Chem.   Centr.    1868,    990.  — 

(3)  Aus  Mittheilungen   für  den  Gtowerbeyerein   des  Hersogthums  Braun- 
schwelg, 1867  in  Dingl  pol.  J.  CLXXXVU,  155;    Chem.  Centr.  1868, 
1016;  Chem.  News  XVII,  185;  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  64,  mit  Bemer- 
kungen von  £.  Kopp.  —  (4)  Scheurer-Kestner  tmd  Rosenstiehl 
machen  (Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  48;   Chem.  Centr.  1868,  1015)  darauf 
aufmerksam,  dafs  bei  der  Röstung  des  Schwefelkieses,  sobald  die  Hälfte 
des  Schwefels   yerbrannt  ist,   das  rückständige  Einfach  -  Schwefeleisen 
sehr  leicht  zu  einer  schwer  yerbrennliohen  Masse  zusammenschmilzt.  — 
T.  L.  Phipson  (Chem.  News  XVIII,  29)  hat   die  Rückstände  von  der 
Verbremiung  norwegischer  Schwefelkiese  analysirt  und  in  denselben,  neben 
Eisenozyd,  Eisenoxydul,  freiem  Schwefel  (2,60  pC.) ,  Gangart,  Kalk  u.  a., 
Spuren  von  Thallium  und  Indium,  kleine  Mengen  vonCadmium,  Antimon, 
Kobalt  und  Nickel  und  etwas  gröfsere  von  Mangan  (l,6pC.  Mn,04),  ^I^i 
(1,67  pC.  PbO),  Kupfer  (2,86  pC.  CuO)  und  Zink  (5,50  pC.  ZnO)  nach- 
gewiesen. 
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Setzung  von  schwefela.  Eisenoxjd,  noch  auf  der  Einwiikmg 
von  Eisenoxyd  auf  eine  Mischung  von  Schwaiger  Säm 
und  Luft  beruhen. 
'"t^S^r.**'  Ein  von  Milien  herrührendes  Verfiahrcn  wir  Eeni- 
gung  des  Schwefelkohlenstoffs  (welcher  zur  Extractioii 
riechender  Pflanzenbestandtheile  bestimmt  ist)  besteht  Dack 
A.  Commaille  (1)  darin^  das  gewaschene  käufliche  Prä- 
parat 24  Stunden  mit .  Aetzkalk  in  Berührung  zu  lassen; 
mit  demselben  zu  destilliren  und  das  Destillat  über  Eupfo- 
spähnen,  die  an  der  Jjuft  geglüht  und  durch  Wasserstoff 
wieder  reducirt  wurden^  aufzubewahren.  Das  so  gereisigte 
Product  soll  einen  schwachen  Chloroformgemch  besitzen. 
Wittstein  (2)  konnte  jedoch  bei  Anwendung  dieses 
Verfahrens  keine  Aenderung  im  Geruch  des  Schwefel- 
kohlenstoffs wahrnehmen. 

8«i»iaT«.  E.  Kopp  (3)  und  G.  Lunge  (4)  beschrieben  zweck- 

mäfsige  Einrichtungen  zur  Condensation  der  Salzsäure  in 
Sodafabriken.  —  Zur  Darstellung  von  concentrirter  reiner 
Salzsäure  in  grofsem  Mafsstabe  läfst  P.  W.  Hof  mann  (5) 
Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,848  in  rohe  SaixBBnre 
fliefsen  und  leitet  das  sich  sehr  regelmäfsig  entwickelnde 
Gas  nach  dem  Waschen  in  Wasser.  Die  Gasentwickelang 
hört  erst  dann  auf,  wenn  die  Schwefelsäure  das  spec  Gew. 
1,566  erreicht  hat;  dieselbe  hält  bei  dieser  Yerdünniing 
0,32  pO.  Salzsäure  gelöst  und  kann  entweder  concentrirt 
oder  zur  Fabrikation  von  Schwefels.  Natron  benutzt  werden. 

Kieteiflaft.  2ur  Darstellunff  der  Kieselflufssäure  in  CToIsem  Ma&- 

■Nur«.  O  O 

Stabe  schmilzt  Tessi^  du  Mothaj  (6)  ein  Gemenge  von 

(1)  J.  pharm.  [4]  YHI,  861.  Eine  UmHche  Angabe  findet  nc^ 
auoh,  aus  deutscher  fndastriezeitang  1868,  2S4  in  BulL  bog.  chim*  ßj 
X,  317.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVni,  288.  —  (3)  BuH 
ßoc  chim.  [2]  X,  428.  —  (4)  DingL  pol.  J.  CLXXXVm,  290'' 
(6)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  272;  N.  Bepert  Fii«^ 
XVm,  117;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  241.  Vgl  auch  Bemerkungen  ▼«» 
Rickher  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  XXXH,  88.  >-  (6)  Aus  Kunst-  ^ 
Gewerbeblatt  f.  Bayern  1867  durch  poljteohn.  GentralbL  1867,  12?^  '^ 
Chem.  Gentr.  1868,  482. 
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Fliifsspath,  Kieselsänre  und  Kohle  in  einem  Schachtofen 
ein  und  leitet  die  Gichtgase  in  Condensatoren^  in  welchen 
sie  mit  Wasser  in  yielföltige  Berührung  kommen.  68  pC. 
des  im  Flufsspath  enthaltenen  Fluors  sollen  in  der  Form 
von  Säure  erhalten  werden. 

P.  Audouin  (1)   machte   Mittheilung  über   die  Q^-  Ammonuk 
winnung  des  Ammoniaks  aus  dem  ammoniakalischen  Was- 
ser der  Leuchtgasfabriken. 

Zur  Gewinnung  des  Chlorkaliums  aus  den  Mutterlaugen  chiwkaii 
der  Salinen  empfiehlt  Merle  (2)^  dieselben^  bis  zu  55®  B. 
(1^616  spec.  Gew.)  verdampft ,   während  des  Sommers  der 
freiwilligen  Verdunstung  su  überlassen  und  das  ausgeschie- 
dene sogenannte   Sommersalz  ^   ein   Gemenge   von   Ohlor* 
kalium;    -magnesium  und    -natrium,   schwefeis.  Kali   und 
-Magnesia  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Chlormagne- 
sium  zu  behandeln;  wodurch  alles  Kali  als  Ghlormagnesium- 
doppelsalz    abgeschieden    wird.      Man   erhitzt    zu    diesem 
Zweck  die  concentrirte  Lösung  des  Sommersalzes  auf  130^^ 
setzt   die   kochende  Chlormagnesiumlösung  zu^   verdampft 
bis  zur  Dichte  von  36«  B.  (1,832  spec.  Gew.)  und  überläfst 
der  Krjstallisation ;   welche   eine  an  schwefeis.  Magnesia 
reichere  Lauge  liefert.     Das  abgeschiedene   Ghlorkalium- 
Chlormagnesium   wird    durch   kaltes   Wasser   zersetzt.   — 
F.  Michels  (3)   machte  Mittheilung  über  den  gegenwär- 
tigen Stand  der  chemischen  Industrie  zu  Stafsfurt. 

G.  Lunge  (4)  beschrieb   die  Darstellung  des  chlors.  °''*'*"-  '^•"* 
Kali's  in  englischen  Fabriken. 

E.  Meyer  (5)  hat  die  folgenden,  flir  die  fabrikmäfsige  *'"*^',;^"' 


(1)  BnlL  80C  chim.  [2]  X»  62.  —  (2)  Aqb  Annales  da  g^nie  dril, 
1868,  Ayril,  269  in  Bull,  boc  chim.  [2]  X,  63;  Dingl.  poL  J.  CLXXXIX, 
-181.  —  (3)  Aus  der  ZeitBchrift  des  Yereiiui  deutscher  Ingenieure,  XII, 
569  in  Dingl.  poL  J.  CXC,  282;  Bull.  boc.  chim.  [2]  XI,  510.  — 
(4)  Dingl  pol.  J.  CLXXXIX,  488;  Bull,  boc  chim.  [2]  XI,  847.  ^ 
/5)  Ber.  der  deutschen  ehem.  Gesellsch.  1868,  148;  Dingl.  poL  J. 
CLXXXIX,  327;  Chem.  Centr.  1868,  1037. 

Jahr^b«rlebt  f.  Cham.  v.  i.  w.  fUr  ISei.  59 
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""ILirr*'  DAi*Btellang  des  BlutlaugenBalzes  nicht  nnwichtigeii  Beob- 
achtungen gemacht  Die  Bildung  des  Cyankaliuma  erfolgt 
am  leichtesten  in  hoher  Temperatur^  mit  einer  dünaflüaaigen 
Schmelze  und  mit  vorläufig  gut  getrockneten,  bis  aram 
Beginne  der  Zersetzung  erhitzten  Thierstoffen.  LaBgaames 
Eintragen  derselben  in  die  Schmelze  und  möglichste  Be- 
schränkung des  Luftzutritts  sind  wesentlich.  Schwefela. 
Salze  verzögern  die  Cjanbildung,  die  erst  nach  der  Re- 
duction  derselben  beginnt,  und  das  entstehende  Schwefel- 
kalinm  veranlafst  durch  Verstäuben  und  Durchschwits^i  be- 
trächtlichen Verlust ;  auch  corrodirt  es  die  eisernen  Schmdz- 
gefiLfse  und^wirkt  bei  dem  Ausschöpfen  der  fertigen  Schmelze 
pyrophorisch.  Die  Anwendung  von  möglichst  schwefel- 
säurefreiem kohlens.  Kali  ist  daher  rathsam;  Gehalt  an 
Chlormetallen  schadet  nicht  —  Die  Umwandlung  des 
Cyankaliums  in  Ferrocjankalium  gelingt  nur  in  verdünn- 
ten Lösungen  vollständig  (1)^  sie  erfolgt  schwierig  mit 
metallischem^  selbst  pulverigem  Eisen^  sehr  l^cht  dagegen 
mit  Schwefeleisen,  dessen  Anwendung  indessen  gleichwohl 
wegen  der  Bildung  von  Schwefelkalium  nicht  vortheilhaft 
ist    Meyer  empfiehlt  ftür  diesen  Zweck  aus  Eisenchlorür 


(1)  Meyer  bestimmte  daß  Ferrocyankmliiuii  mittelst  Gkromaliire 
in  rerdünntor  sauror  Lösung  nach  folgendem  Yeifahren.  10  Grm.  der 
SU  prüfenden  Schmelze  werden  als  fein  gesiebtes  Pulver  in  etwa  150  CC. 
Wasser  unter  Zusatz  von  frisch  gefälltem  kohlens.  Eisenoxydul  aufge- 
kocht, die  Mischung  dann  in  einen  250  CC.  fassenden  Kochkolben  ge> 
spfilt  und  etwa  eine  Stunde  im  Sandbade  erhitrt.  Man  entsohwefeH  dann 
die  Lösung  mit  kohlens.  Bleiozyd,  füllt  bis  zur  Marke ,  mischt  innig  und 
fUtrirt  in  ein  trockenes  GrefHfs.  50  CC.  dieser  Lösung,  sehr  nahe  2  Grm. 
der  Schmelze  entsprechend,  werden  mit  300  CC.  kaltem  schwefelsaure- 
haltigem  Wasser  verdünnt  und  nun  mit  einer  Chromsfturelösung  titrirt, 
von  welcher  100  CC.  genau  2  Grm.  reines  Ferrocyankalium  oxydiren. 
Der  Versuch  ist  beendet,  wenn  ein  Tropfen  der  Lösung  sich  mit  Eisen« 
Chlorid  nur  noch  bräunt  RhodanwasserstofP  und  Cyanwasserstoff  werden 
in  der  sauren  verdünnton  Lösung  durch  Chromsfture  in  der  K&lto  nicht 
verändert;  in  der  alkalischen  Lösung  erfolgt  die  Oxydation  des  Ferto- 
cyankaliums  ungleichmäfsig. 
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gefälltes  gut  gewaschenes  kohlens.  Eisenoxydol ;  in  genü- 
gender Menge  angewendet ,  beseitigt  es  zugleich  den 
Schwefelgehalt  der  Lauge  vollständig  und  liefert  daher  eine 
reinere  Erystallisation. 

Ungarische  Soda  (Szeksö)  von  Kalocsa  an  der  Donau  *<>«>• 
fand  S.  Schapringer  (1)  in  100  Th.  bestehend  aus  : 

NaO,  COt        NaCl       MaO,SO,    CaO,COt     HO  X*)  Bomme 

28,87  81,00  0,18  0,39        89,04        0,41  99,84. 

•)  Tbon  and  Sand. 

J.  Hargreaves  (2)  schlägt  vor^  die  zur  Fabrikation 
der  künstlichen  Soda  und  des  kohlens.  Kali's  nach  Le- 
b  1  a  n  c's  Verfahren  erforderliche  Steinkohle  von  Kiesen  und 
Silicaten  auf  die  Weise  zu  befreien,  dafs  man  sie  als  Grus 
in  eine  Lösung  von  schwefeis.  Natron  oder  Schwefel- 
natrium  (oder  der  entsprechenden  Kalisalze)  einrührt;  die 
mit  der  Steinkohle  gleiches  specifisches  Gewicht  hat  Die 
Verunreinigungen  sinken  zu  Boden,  die  Steinkohle  wird 
ausgezogen.  —  Ein  neuer  Sodaofen  mit  übereinander  lie- 
genden Abtheilungen  wurde  Perret  (3)  patentirt. 

Schlösing  und  £.  Bolland  (4)  geben  eine  detail- 
lirte  Beschreibung  des  Verfahrens,  welches  Sie  zur  Dar- 
stellung von  kohlens.  Natron  aus  Chlomatrium  und  doppelt- 
kohlens.  Ammoniak  (5)  in  grofsem  Mafsstabe  angewendet 
haben,  und  der  zweckmäfsigsten  Einrichtungen  für  die  ein- 
zelnen Operationen,  aus  welchen  sich  dasselbe  zusammen- 
setzt. Diese  sind  1)  Sättigen  der  Kochsalzlösung  mit  Am- 
moniak und  Kohlensäure ;  2)  Trennung  des  gefällten 
doppelt-kohlens.  Natrons  durch  einen  Centrifugalapparat ; 
3)  Rösten  des  doppelt-kohlens.  Natrons  unter  Aufsammeln 
der  Kohlensäure;  4)  Destillation  der  vom  doppelt-kohlens. 


(1)  Dingl.  pol  J.  CLXXXIX,  495.  —  (2)  Am  Meohanio^B  Magazine 
1868,  Aagnst,  125  in  Dingl.  pol.  J.  CXC,  76.  —  (3)  BulL  soc  chim. 
[2]  IX,  841.  —  (4)  Ann.  dum.  phyg.  [4]  XIV,  5.  —  (6)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1858,  647. 

69* 
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Natron  getrennten  Flüssigkeit  mit  Kalk ;  5)  Brennen  des 
Kalks  zur  Gewinnung  der  Koblensäure.  Die  genanntea 
Chemiker  geben  zugleich  an^  dafs  dieses  Verfahren  gegen- 
wärtig nicht  mehr  im  Grofsen  angewendet  wird.  —  Ein 
anderes  von  A.  Un gerer  (1)  yersuchtes  besteht  darin, 
eine  concentrirte  Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  mit 
der  äquivalenten  Menge  von  Chlomatriom  za  erhitzen,  das 
gebildete  schwefeis.  Natron  durch  Kochen  wasserfrei  abzu- 
scheiden und  durch  Strontianhydrat  zu  zersetzen.  Die  er- 
haltene Lösung  von  Chlorammonium  dient  zur  Darstellung 
von  kohlens.  Ammoniak.  Der  gefiülte  schwefeis.  Strontian 
wird  durdi  Digestion  mit  kohlens.  Ammoniak  (bis  auf 
einige  Procente)  in  kohlens.  Balz  und  dieses  durch  Glühen 
mit  Kohle  in  einem  Strom  von  Wasserdampf  in  Aetzstron- 
tian  (und  Schwefelstrontium)  verwandelt  Aetzstrontian  und 
schwefeis.  Ammoniak  werden  demnach  immer  wieder  ge- 
wonnen; die  so  erzeugte  Natronlauge  enthält  aber  Schwe- 
felnatrium. 

•»«.«x.  "p.  Jean  (2)  ersetzt  bei  der  Darstellung  des   Borax 

aus  Borsäure  das  kohlens.  Natron  durch  Schwefelnatriam 
und  sammelt  den  entweichenden  Schwefelwasserstoff. 

*  KT^rur'*  Jean  (3)  hat  femer  die  Darstellung  von   phosphors, 

Natron  durch  Zusammenschmelzen  von  Tricaldumphospbat 
mit  schwefeis.  Natron  und  Kohle  versucht.  Wendet  man 
auf  1  Aeq.  phosphors.  Kalk  6  Aeq.  Schwefels.  Natron  b^j 
so  werden  etwa  Vs  ^^^  phosphors.  Kalks  zersetzt,  bei 
weniger  schwefeis.  Natron  viel  geringere  Mengen,  üas 
gleichzeitig  reichlich  gebildete  Schwefelnatrium  erschwert 
die  Krjstallisation  des  phosphors.  Salzes. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVm,  140  j  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  160.- 
(2)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  X,  836;  aus  Annales  da  g^nie  cirü  1868|  Ju^ 
634  in  Dingl.  pol.  J.  CXC,  75.  —  (3)  Compt  rend.  LXVI,  801,  918; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  XI,  260;  Zeitschr.  Chem.  ISSd,  687;  Ghem.  Centr. 
1869,   80;    Dingl.   pol.  J.  CLXXXIX,  326. 
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Thiercelin    (1)    beschrieb    das    Vorkommen,     die    ■■>•*•"• 
wahrscheinliche  Bildungsweise  und  die  Gewinnung  des  Sal- 
peters. Natrons  in  der  peruanischen  Provinz  Tarapaca. 

Reines  Fluornatrium  kann,  nach  F.  Jean  (2),  in  „rirlum, 
grofsem  Mafsstabe  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Th. 
Fluorcalcium ,  140  Th.  kohlens.  Kalk,  200  Th.  schwefeis. 
Natron  und  überschüssiger  Kohle  erhalten  werden.  Die 
Zersetzung  des  Fluorcalciums  ist  ganz  vollständig  und  aller 
Schwefel  bleibt  als  Schwefelcalcium  gebunden ;  das  Schmelz- 
product  giebt  daher  mit  Wasser  eine  farblose,  schwefelfireie 
Lösung. 

J.  C.  Lermer  (3)  fand  einen  anöden  messingenen  ««■••'•«»rt». 
Siederöhren  eines  Locomobilekessels  abgesetzten  Kessel- 
stein aus  fast  reinem  Arragonit  bestehend  (4).  —  Bestrei- 
chen des  Kessels  mit  Talg  erwies  sich  Lermer  sehr  wirk- 
sam zur  Verhütung  der  Bildung  dichter  Absätze  (5).  Das 
bei  Anwendung  dieses  Hülfsmittels  gebildete  knollige, 
iheilweise  tuffartige  Sediment  war  schwerer  als  Wasseri 
schwer  schmelzbar  und  ergab  für  eine  Probe  im  lufttrocke- 
nen Zustande  den  folgenden  Gehalt  an  wesentlichen  Be- 
standtheilen  : 


Fettsanren 

CaO 

MgO 

Fe»0, 

BiOt 

HO 

BQnime 

77,70 

7,49 

0^68 

1,52 

0,07 

18,60 

99,91. 

Der  in  den  Papierfabriken  unter  dem  Namen  Pearl     ^^i*"* 
hardening  oder  Annaline  als  Zusatz   zum  Ganzzeug  ange- 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [4]  XIII,  160;  Bnll.  soc  ohim.  [2]  IX,  38.— 
(8)  In  der  S.  982  unter  (8)  angeführten  Mitfeheilong.  —  (3)  DingL  poL  J. 
CLXXXVn,  441 ;  CLXXXVIU,  841.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867, 
191.  —  (5)  lieber  die  Wirksamkeit  des  Anti-IncnistatorB  von  Baker 
—  einer  mit  Stahl-  oder  Kupferspitzen  Versehenen  Messingsöheibe,  die 
im  Dampfraam  der  Kessel  in  der  Nähe  der  Aiuströmungsöffiiiingen  so 
befestigt  wird,  dafs  sie  Tom  Kesselblech  isolirt  bleibt,  aber  mit  dem 
anderen  Ende  des  Kessels  dnroh  einen  starken  Knpferdraht  rerbnnden 
ist  — -  liegen  Texachiedene  Angaben  vor  (DingL  pol.  J.  CLXXXYII, 
869,  447). 
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^^'*'  wandte  schwefeis.  Kalk  wird  nach  G.  Lnn^e  (1)  durch 
Fällen  einer  Chlorcalciumlösung  (spec.  Gew.  1,075)  mit 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,230)  und  Auswaschen  darge- 
stellt.   Natürlicher  Gjps  kann  denselben  nicht  ersetzen. 

mI'AV'u;  Um  den  Gehalt  des  Stafsfurter  Abraumsalzes  an  Kieserit 

(MgO,  SOs  -j-  HO)  zur  Darstellung  der  gewöhnlichen  kry- 
stallisirten  schwefeis.  Magnesia  zu  verwerthen,  werden  nach 
Grüneberg  (2)  die  daran  reicheren  Partbieen  dea  Sak- 
gemenges  oder  der  bei  dem  Auslaugen  des  CamallitB  blei- 
bende Bückstand  (welcher  noch  den  gröfsten  Theil  des 
Eieserits  enthält)  auf  Sieben  in  Wasser  getaucht^  in  wel- 
chem sich  die  anderen  Salze  lösen^  der  in  kaltem  Wasser 
und  besonders  in  Chlomatriumlösung  fast  unlösliche  Kie- 
serit aber  zu  Boden  fällt  und  unter  theilweiser  Hydratisi- 
rung  zu  einer  steinharten  Masse  wird.  Durch  Auflösen 
in  kochendem.  Wasser  kann  daraus  das  Salz  mit  7  Aeq. 
Wasser  krystallisirt  erhalten  werden. 

MH.iiMift.         G..  Lunge  (3)  beschrieb  die  Darstellung  von  Kupfer-, 
Blei-  und  Zinnsalzen  in  englischen  Fabriken. 


T«r    und 
YorwAn 
tts. 


Bchuf.pni.        Ein  von  Hahn  (4)  vorgeschlagenes  Schiefspulver  bc- 

''*•  steht  aus  367,6  Th.  chlors.  Kali,   168,3  Schwefelantimon, 

18   Th.  Kohle  und  46  Th.  WaUrath.     Das  chlors.  Kafi 
wird  mit  den  übrigen  Substanzen  erst  im  Augenblick  des 
Bedarfs  gemischt. 
MiMnsM«.  T  h.  P  o  1  e  c  k  (5)  hat  (bei  Gelegenheit  von  Belagerungs- 

manövem)  die  Atmosphäre  der  Minenräume  einer  eingehen- 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXXXIX,  sei.  —  (i)  J.  pr.  Chem.  OIV,  446; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  238 ;  Bull.  soo.  ohim.  [8]  XI,  424.  —  (8)  Dingi 
pol.  J.  CXC,  87.  •—  (4)  Aus  deutsche  Industrieteitnng  1868»  48  in 
Bull.  Boo.  obim.  [2]  IX,  407.  —  (5)  In  Seiner  Schrift  :  Die  chemische 
Natur  der  Minengase  und  ihre  Besiehung  sur  Minenkrankheit  Beriin 
18«7. 
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den  Untersuchung  unterworfen,  in  der  Absicht;  über  die  **««•»«"•• 
Ursache  der  Schädlichkeit  der  (von  gewöhnlichem  Schiels- 
puIver  stammenden)  Minengase  Aufschlufs  zu  gewinnen. 
Wir  können  Seinem  Berichte;  welcher  nebst  der  ausführ- 
lichen Angabe  der  Untersuchungsmethoden  auch  eine 
Schilderung  der  Minenkrankheit  enthält;  nur  einige  der 
wesentlichsten  Versuchsergebnisse  entnehmen.  —  Das  zur 
Sprengung  angewandte  preufsische  Geschützpulver  von 
iQterer  Bereitung  bestand;  nach  Abzug  von  1;33  pC.  Wal- 
ser und  0;52  pC.  schwefeis.  Kali;  in  100  Th.  aus  : 


KO,  NO5 

72,00 


U,88 


Kohle 
16,13 


l    O 


C 
H 


12,10 
0,46 
3,56 


Th. 


Die  aus  einer  (zum  Zweck  dieser  Untersuchung  gespreng- 
ten) Mine  iif  verschiedenen  Zeiträumen  nach  der  Explosion 
angesogenen  Gase  ergaben  im  Ganzen  die  unter  A;  nach 
Abzug  der  aus  dem  Sauerstoffgehalt  berechneten  atmo- 
sphärischen Luft  die  unter  B  angeftlhrte  Zusammensetzung 
in  Volumprocenten.  Diejenige  der  von  dem  Verdämmungs- 
rasen  absorbirten  Gase;  welche  durch  Auskochen  desselben 
mit  Wasser  im  Vacuum  abgeschieden  wurden;  ist  unter  C 
gegeben. 

I  unmittelbar  nach  der  Explosion  gesammelt;  II  nach  einer  Viertel- 
stunde ;  ni  nach  8  Stunden ;  IV  nach  SO  Stunden ;  V  nach  6  Tagen. 
VI  Absorbirtes  Gas  des  Rasens,  unmittelbar  nach  dem  Aufräumen  der 
Mine  durch  Auskochen  erhalten. 


CO, 
CO 

CA 
H 

NO 

N 
0 

Atmosphär. 

Luft 
Pulyergase 


I 

U 

Ul 

IV 

V 

4,49 

3,45 

2,28 

2,08 

2,69 

2,98 

8,39 

3,26 

1,28 

0,32 

1  *' 

0,20 

0,15 

— 

— 

1,09 

0,58 

0,45 

— 

— 

— 

— 

0,39 

0,45 

87,65**) 

79,14 

76,58 

79,87 

79,15 

4,88 

12,73 

17,15 

16,43 

17,39 

28,28 

60,73 

81,82 

78,33 

82,96 

76,72 

39,27 

18,18 

21,67 

17,04 

*)  mebt  bestimmt.   **)  Mit  ▼erbranidioben  Qmm. 
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llllMBCaM. 


B 

* 

I 

II 

IM 

IV 

V 

CO, 

5,86 

8,79 

12,54 

9,55 

15,78 

CO 

8,87 

8,68 

17,98 

5,90 

1,88 

CA 

0,51 

0,82 

— 

— 

H 

■       •) 

2,77 

8,19 

2,08 

— 

NO 

— 

— 

1,80 

2,64 

N 

90,27  ••) 

79,30 

65,82 

80,67 

79,70 

VI 
73,32 


1,11 

0,81 

24,76 


•)  Nicht  bMttmmt.    —)  Mit  verbrenDlieben  Gftsen. 


Cyan;  Stickozjd,  Schwefelkohlenstoff;  nchwefiige  Sänre 
und  Arsenwasserstoff  liefsen  sich  in  den  Oasen  nicht  nach- 
weisen; der  am  Geruch  erkennbare  Schwefelwasserstoff 
war  nur  spurweise  vorhanden  (bei  stärkerem  Gemdi  wur- 
den einmal  in  21,4  Litern  0,83  CO.  =  0,004  VoL-pC.  ge- 
funden. Der  in  den  Gasen  des  Rasens  gefundene  Wasser- 
stoff wurde  nach  Poleck's  Vermuthung  erst  bei  der  Ana- 
lyse aus  anderthalbfach  -  kohlens.  Ammoniak  gebildet^  das 
Stickoxydul  vielleicht  theilweise  aus  Salpeters.  Ammoniak, 
das  in  der  Verdammung  enthalten  sein  konnte.  —  Aus  der 
Zusammensetzung  der  Minenatmosphäre  und  der  im  Ver- 
dämmungsmaterial  enthaltenen  Gase  berechnet  P  o  1  e  c  k  für 
die  Pulvergase  im  Ganzen  die  folgende,  nach  Seiner  An- 
sicht wenigstens  annähernd  richtige  procentische  Zusammen- 
setzung : 

CO  CtH*  H  NO 

2,64  0,15  1,61  0,56 

Die  leichter  löslichen  dieser  Gase  werden  von  dem  Ver- 
dämmungsmaterial  vorzugsweise  absorbirt  und  erst  allmSlig 
durch  die  eindringende  (mittelst  der  Ventilatoren  reichlich 
zugefbhrte)  Luft  wieder  abgeschieden.  Die  Menge  der 
verbrennlichen  Gase  ist  geringer  als  sie  ftlr  das  frei  oder 
im  Vacuum  unter  Druck  abbrennende  Pulver  gefunden 
worden  ist  (1^;  die  in  den  Minenraum  eingeschlossene 
Luft  nimmt  demnach  an  dem  Verbrennungsprocefs  wesent- 


CO, 

58,62 


N 
41,42  YoL 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  627;  f.  1658,  649;  f.  1863,  743. 
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liehen  Antheil.  Indem  sich  dieser  die  nichtverbrannten  "*»•"«•■•• 
Gase  beimischen ;  wird  bei  späteren  in  der  Nähe  vorge- 
nommenen Sprengungen  der  Kreis  der  Verbrennung  er- 
weitert und  ihre  Intensität  durch  die  Zerklüftung  und  Auf- 
lockerung des  Bodens  zuletzt  so  gesteigert  werden  müssen^ 
dafs  Kohlensäure;  Wasser,  Stickstoff;  kohlens.  und  schwefeis. 
Kali  als  die  einzigen  Verbrennungsproducte  auftreten  (1). 
Den  experimentellen  Beweis  für  die  Bichtigkeit  dieser 
wahrscheinlichen  Annahme  konnte  Poleck  jedoch  im  Ver- 
lauf des  Minenkrieges  äufserer  Hindemisse  wegen  nicht 
fuhren. 

A.  Nobel  (2)  mischt  das  zur  Anwendung  als  Spreng-  »y""»»»- 
material  bestimmte  Nitroglycerin  jetzt  mit  Vs  seines  Ge- 
wichtes poröser  Kieselerde,  ipieses  als  Dynamit  bezeichnete 
Gemenge  besitzt  noch  die  volle  Wirksamkeit  des  darin 
enthaltenen  Nitroglycerins,  hat  aber  vor  diesem  den  Vorzug, 
dafs  es  seiner  teigigen^  Beschaffenheit  wegen  die  Bohrlöcher 
vollkommen  anfüllt,  ohne  auszufliefsen,  und  dafs  es  sowohl 
beim  Transport  als  bei  der  Handhabung  weniger  gefähr- 
Uch  ist  (3). 

H.  Fleck  (4)  hat  bei  Versuchen  über  die.Anwend-  **'""•*"''•■ 
barkeit  des  Natriums   als   Grundlage  von  Zündrequisiten 
gefunden,  dafs  eine  Mischung  A.  von  8Vs  ^^*  Salpeter, 

(1)  Besflglioh  der  Minenkrankheit ,  yon  welchen  die  Mineure  beson- 
den  im  Anfiuige  einer  Reihe  ron  Sprengungen  an  demaelben  Orte  er- 
griffen werden,  schliefst  Pol  eck  daher,  dafis  nur  in  den  ersten  Stadien 
des  Minenkrieges  Analogie  zwischen  den  Minengasen  nnd  Kohlendunst 
besteht,  in  den  späteren  dagegen  das  Kohlenoxyd  immer  mehr  EurÜck- 
tritt  nnd  endlich  Kohlensäure  nnd  Mangel  an  Sauerstoff  als  die  einzigen 
Ursachen  der  Erkrankungen  anzusehen  sind.  Zur  Verhütung  derselben 
schlägt  Er  ein  aus  gleichen  Volumen  Geschfltspulyer  und  Nitroglycerin 
bestehendes  Sprengpulver,  oder  eine  Mischung  von  Nitroglycerin  und 
Vio  ^Hl  Schiel^baamwolle  yor,  welche  bei  der  Verbrennung  nur  Koh- 
lensäure, Wasser  und  Stickstoff  geben.  —  (2)  Aus  Meohanic's  Magazine 
1868,  246  in  DingL  pol.  J.  CXG,  124;  BuU.  soo.  chim.  [2]  XI,  182.— 
(8)  Das  in  grofiwm  Malisstabe  dargestellte,  vollkommen  neutrale  Nitro- 
glycerin yerändert  sich  nach  Nobel  bei  der  Aufbewahrung  nicht  -* 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CXG,  306;  SiU.  Am.  J.  [2]  XLVn,  431. 
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2  Th.  Natriumpulver  (1)  und  1  TL  Kohle,  entsprechend 
der  Umsetzungggleichung  KOjNOs  +  Na  -j-  2C  = 
KO,  CO,  +  NaO,  CO,  +  N , '  oder  eine  solche  B.  tod 
66  Th.  Salpeter,  5  Th.  Natrium  und  36,5  Th-  Schwefel 
antimon,  entsprechend  der  Gleichung  3  (KO,  NO5)  -f  ^* 
+  SbSs  =  NaO,  SbOs  +  3(K0,  SO»)  +  3N,  sich 
bei  dem  Contaet  mit  Wasser  oder  befeuchteten  Körpern 
augenblicklich  entzünden  und  die  Entzündung  auf  grut  g^ 
trocknete  Zündgemische,  die  Masse  B.  auch  auf  Schwefel* 
hölzer  übertragen.  Vollkommene  Trockenheit  der  Substin* 
zen  ist  bei  der  Anfertigung  dieser  Mischungen  tmerlfifsIiclL 
Der  Salpeter  wird  in  einem  Metallmdrser  mit  Fetroleom 
befeuchtet  zerrieben,  mit  dem  Natrium  durch  anhaltendes 
Reiben  innig  gemengt  und  zuletzt  das  in  einem  Steinmör- 
ser  gleichfalls  mit  Petroleum  angeriebene  Kohlenpnlrer 
oder  Schwefelantimon  zugesetzt.  •—  Mit  einer  Caoutchoa^ 
lösung  (1  Th.  trockener  Caoutchouc,  6  bis  8  Th.  Petroleum- 
äther)  zum  Teig  verarbeitet  kann  diese  Mischung  auf  Hob 
oder  Papier  aufgetragen  werden.  Bezüglich  der  Ton 
Fleck  gemachten  Vorschläge  für  ihre  Anwendung  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 


tJoVo/I-         •^'  Spill  er  (2)  fand  altrömischen,  mit  gestofsenen 
;^';J,j^^;  Ziegeln  gemengten  Mörtel  vom  Castell  von  Burgh  (inSrf- 
Mcriei.    folk)  bestehend  aus  : 

(1)  Das  mit  Panifin  getrünkle  pnlrerige  Natriom  wird  taAMoD,  i&- 
dem  man  Paraffin  in  einem  Kolhen  schmilit,  daa  Natrium  in  Stfteken 
eintragt ,  snm  SchmebEen  eihitat ,  imd  nim  den  rentopflen  Kolben  ^ 
som  Erstarren  desNatrinmg  heftig  schflttelt  Daa  ttbersehfisage  FaraffA 
wird  ahgegofsen,  der  erstarrte  Rflckstand  aher  ror  dem  Ckbranch  >iun 
Behmefasen  des  Paraffins  erwärmt  nnd  das  MetaU  mit  einem  LOffel  vu- 
gesogen.  M&gliohst  vom  Überschfissigen  Paraffin  getrennt,  entblH  <« 
Ton  demselben  noch  etwa  Vt  seines  Gewichtes,  wotmnf  bei  ätm  i^ 
wägen  Btlcksioht  zn  nehmen  ist  —  (8)  Chem.  News  XVIII»  118;  Bsfl- 
SOG.  chim.  [3]  XI,  183. 
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LDfll  Ziegel- 

CaO,CO,  CaO,SO,  MgO,CO,  NaCl        SiO,     Sand    »tücke  Wasser    X*)    Summe 

26,76  0,15  0,08        0,05        0,40      54,50      18,0      0,92      Spur      99,85. 

*)  lf«gn«tlsches  EUtnoxyd  and  Holtkohla. 

Ein  gebrannter  Ziegel  von  demselben  Bauwerk  ergab  : 

BiOt      A1,0,     Fe,Ot      CaO      MgO       BCd,0,    AlkaU  und  Yerlnst 
72,7        14,0        10,0        2,1        Spur        Spur  1,2. 


Fremj  (1)  ist  bei  der  Fortsetzung  Seiner  Studien 
über  Cemente  (2)  von  der  Ansicht^  dafs  die  Kalkaluminate 
eine  wesentliche  Bolle  bei  dem  Erhärten  derselben  spielen, 
zurückgekommen.    Er  findet  jetzt,  dafs  alle  Cemente  zwei 
wesentliche  Bestandtheile,   ein  puzzolaoartiges  Silicat  und 
freien  Kalk,  enthalten,  und  dafs  die  Erhärtung  immer  auf 
der  Wechselwirkung  dieser  beiden  Substanzen  beruht    Als 
Beweis  für  diese  Ansicht  führt  Er  an,  dafs  1)  Thon  durch 
Verlust  seines  Hydratwassers  (Brennen  bei  700^)  in  eine 
puzzolanartige  Substanz  übergeht,   sofern  er  alsdann,  mit 
Kalk   gemengt,  unter  Wasser  erhärtet;  und  2)  dafs  den 
Cementen  durch  sehr  verdünnte  Salzsäure  Kalk  entzogen 
werden  kann,  worauf  der  (mit  concentrirten  Säuren  gelati- 
nirende)  Kückstand  die  Eigenschaft  des  Erhärtens  nicht 
mehr  hat,  dieselbe  aber  durch  Zusatz  von  Kalk  wieder  er- 
hält —  Ueber  die  Natur  des  in  den  Cementen  enthaltenen 
puzzolanartigen  Bestandtheils,   der  eine    sehr  wechselnde 
Zusammensetzung  haben  kann,  stellt  Fremy  weitere  Mit- 
theilungen in  Aussicht.    Die  von  Ihm  angegebenen  That- 
sachen  sind  aber  weder  neu  noch  für  alle  Cemente  gültig  (3). 
A.   Schulatschenko    (4)    hat     hierauf    noch    beson- 
ders aufmerksam  gemacht.    Derselbe  fand  einen  an  den 
Ufern  des  Wolchow  vorkommenden,  zur  Cementbereitung 


CVnieitt. 


(1)  Comp!  rend.  LXYII,  1206 ;  Btill.  soo.  chim.  [2]  XI,  607 ;  Instit 
1868,  409;  J.  pharm.  [4]  IX,  116;  Dbgl.  pol.  J.  CXOII,  68;  Zeitacbr. 
Cham.  1869,  148.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  794.  —  (8)  Vgl.  hierüber 
msbesimdere  Jahresber.  f.  1866,  796;  f.  1864,  771;  f.  1866,  788  ff.; 
f.  1866,  868.  —  (4)  Zeitsolw.  Chem.  1869,  281. 
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oment.    verwendeten  Mergel   bestehend  aus  (A.  in  Salzsäure   lös^ 
lieber  Ahtheil ;  B.  in  Salzsäure  unlösliclier)  : 

CaO,COt    MgO,COt      Fe,0t»Al|0t     CaO,SOt         HO 

A.  63,84  &,78  3,22  0,82  1,04 

SiO,  Al«Ot  Fe,0,  KO,NaO      Summe 

B.  18,16  2,02  8,56  1,66  99,ea 

Durch  vorsichtiges  Brennen  giebt  dieser  Mergel  ein  graues 
Producta  das  sich  mit  Wasser  lebhaft  erwärmt  und  zer- 
föllt  (also  freien  Kalk  enthält)  und  unter  Wasser  langsam 
erstarrt ;  heftig  gegltlht  erwärmt  sich  die  Masse  nicht  mehr 
mit  Wasser,  erhärtet  unter  demselben  aber  schnell.  — 
Schulatschenko  findet,  dafs  die  Unterscheidung  der 
Romancemente  (welche  freien  Kalk  enthalten)  Ton  den 
Portlandcementen  (welche  keinen  freien  Kalk  enthalt«! 
und  für  deren  Erhärtungsprocefs  es  noch  an  einer  befrie- 
digenden Erklärung  fehlt)  festzuhalten  ist  (1). 

Gräger  (2)  analjsirte  feuerfesten  Thon  von  Lenge- 
nau  (Canton  Solothum).  E.  Bichters  (3)  veröfientliehte 
Untersuchungen  über  die  Ursachen  der  Feuerbeständigkeit 
der  Thone. 


Thi>B 


(1)  Wir  Bchliefgen  hier  einige  für  Kitte  gegebene  Voracbriften  «n. 
Junemann  (atiB  Joomal  des   fabrioants   de   sacre  1867   in  Bull,  aoc 
chim.  [2]  IX,  404)  mischt  1  Th.  gepulverten  Thon  und   2  Th^  fein  ge- 
pulverte Eisenfeile  mit  Essigsäure   sum  Teig,    der   sogleich  aufzutragen 
ist   und   schnell    erhärtet.     Schwartze   (Bull.  soc.    chim.  [2]  IX,  405) 
empfiehlt    1)   eine  mit  Wasserglaslösung  sum  Teig  angerührte  Mischung 
gleicher   Tiieile  von  gepulvertem  Braunstein  und  !2inkozyd;     2)  eine 
Mischung  von  4  Th.  Thon,  2  Th.  Eisenfeile,  1  Th.  Braunstein,   Vt  ^ 
Kochsalz  und  Vt  "^^  Borax.    Die  mit  diesem  Kitt  bestrichenen  Gegen- 
stände sind  nach  dem  Trocknen  zu   glühen.  —  Nach  R.  BÖttger  (aus 
Böttger's  polytechn.  Notizblatt    1868,    Nr.  17   in  Dingl  pd.  J.  CXC, 
80)  geben  gleiche  Theile  Infusorienerde  und  Bleiglätte,  mit  Vi  'Th.  Kalk- 
hydrat gemischt  und  mit  Leinölfimiik  cur  dicken  Paste  angerührt,   eine 
Masse  von  grofser  Bindekraft,  die  nach  einiger  Zeit  die  Härte  des  Ssiid- 
steins  annimmt  —  (2)  Dmgl  poL  J.  CLXXXVIII,  420.  —  (8)  In  Seiner 
Inauguraldissertation,  Breslau  1868 ;   die  Scblu&folgemngen  im  Auss.  J. 
pr.  Chem.  CIV,  191. 
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A.  RemeH  (1)  kam  bei  Versuchen  über  die  Färbung  **•»•*•*•*"«• 
der    Ziegelsteine   zu   dem   Bespltat;   dafs   die   gebrannten 
rothen  und   weifsen  Ziegeln  kein  fiisenoxjdul    enthalten^ 
dafs   eine   geringe  Menge  Eisenoxjd  genügt  um  Ziegeln 
stark   roth  zu  färben  und  dafs  bei  gleichem  Eisenoxyd- 
gehalt die  an   Kalk  ärmeren  sich  in   der  Weifsglühhitze 
dunkler  roth  färben ,  die   an  Kalk  reicheren  (8  bis  9,  pC. 
enthaltenden)   sich  dagegen  weifs  brennen.     Die  dunkle 
Färbung  beruht  auf  einer  physikalischen  Aenderung  des 
JBisenoxyds^    welches    die  färbende  Substanz   aller  rothen 
Ziegeln  ist ;  die  weifsliche  Färbung  auf  dem  Aufschliefsen 
des   Eisenoxjds   durch  den  Ealk  und  der  Bildung  eines 
eisenoxydhaltigen  Silicates. 

Nach  H.  Caron  (2)  lassen  sich  feuerfeste  Steine  und  ^««rf"«« 
Tiegel  in  folgender  Weise  aus  Magnesia  lierstellen.    Man  "•«""'•• 
brennt  die  von  fremden  Beimischungen  möglichst  befreite 
Magnesia  bei  hoher  Temperatur,   mischt  sie  mit  etwa  Ve 
ihres  Gewichtes  schwächer  gebrannter  Magnesia,  befeuchtet 
die  Mischung  mit  10  bis  15  pC.  Wasser  und  giebt  ihr  nun 
durch  Pressen   die   erforderliche  Form    und  durch  Roth- 
glühen genügende  Festigkeit.    Zur  Herstellung  feuerfester 
Tiegel  wird    die  gebrannte  Magnesia   befeuchtet   in    die 
Formen  eingedrückt,   getrocknet  und  gebrannt.    Gröfsere 
Festigkeit  erhalten  diese  Tiegel  durch  einmaliges  Eintauchen 
in  kalt  gesättigte  wässerige  Borsäurelösung  und  nochmali- 
ges Brennen.  —  Tessi^  du  Mothay  und  Mar^chal  (3) 
setzen  die  aus  Magnesia  geformten,  gebrannten  Gegenstände 
zuletzt   noch   einem  Knallgaagebläse   oder  einem  Gebläse 
von  Wasserstoff  und  comprimirter  Luft  aus,  wodurch  die* 
selben  eine  Dichte  und  Härte  erlangen,  die  sie  zu  vielen  An- 


(1)  Ber.  d.  deutBoh.  ehem.  Geselkch.  1868,  155;  Disgl.  pol.  J. 
CLXXXIX,  388.  —  (2)  Compt  rend.  LXYI,  839;  Instit.  1868,  137; 
Ding].  poL  J.  CLXZXIX,  110;  Ghem.  News  XVII,  231.  —  (8)  Ball 
80C.  obim.  [2]  X,  318. 
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Wendungen,   die  Tiegel  insbesondere  snim  Schmdzen  toh 
Stahl,  Eisen  und  Platin,  geeignet  macht 

p..h.ehicr«r.         ZuF  PiüfuDg  der  Dachschiefer  auf  ihre  Verwitterbar- 
keit  setzt  Fresenius  (1)  dieselben  einige  Zeit  der  Ein- 
wirkung von  feuchter  schwefliger  Säure  aus.    Von    räier 
gröfaeren  Zahl  verschiedener  Schiefer,  die  in  Stli<^en  tos 
7  Centim.  Länge  und  3  Centim.  Breite  in  Eochflaschen  ein- 
gehängt wurden,  auf  deren  Boden  eine  Schichte  von  con- 
centrirter  wässeriger  schwefliger  Säure  gegossen  war,  zeig- 
ten sich  die  als  leicht  verwitterbar  bekannten  schon  nwcb 
6  Tagen  angegriffen  und  gespalten,  die  als  sehr  dauerhaft 
bekannten  noch  nach  32  Tagen  ganz  unversehrt     Einige 
der  Schiefer  wurden  in  dieser  Atmosphäre  nass^   andere 
blieben  trocken ;  ein  Zusammenhang  zwischen  diesw  Eigen- 
schaft und   der  Angreifbarkeit  schien  aber  nicht   sa   be- 
stehen. 

conMTTiMinc         Dent  und  Browy  (2)  empfehlen  zur  Conservirnnfi: 
von  Steinen  dieselben   mit  einer  Lösung  von  oxals.  Thon- 
erde  zu  imprägniren. 
au«.ir  Bichar  d  (3)  ersetzt  die  Bleiglasur  durch  eine  Mischung 

von  1000  Th.  kohlens.  Natron,  800  Th.  Borsäure,  125  Th. 
Kaolin,  250  Th.  kohlens.  Kalk,  250  Th.  schwefeis.  Kalk, 
750  Th.  Feldspath,  280  Th.  Quarz  und  150  Th.  Flufsspath, 
nebst  der  zur  gewünschten  Farbe  erforderlichen  Menge 
Braunstein.  460  Th.  dieser  zuvor  gefntteten  und  wieder 
fein  zerriebenen  Mischung  werden  mit  110  Th.  Kaolin  und 
52  Th.  Feldspath  gemengt  und  in  Wasser  zertheilt  auf- 
getragen. 
oiM.  S.  Merz  (4)  hat  bei  der  Darstellung  von  Fliatglas 

mit  steigenden  Mengen  von  Bleioxyd  (16  bis  68  pC)  den 
Einflufs  dieses  Oxyds  auf  die  optischen  Eigenschaften  des 


(1)  Zeitsclir.  analyi  Ghem.  YII,  72.  —  (2)  Ball,  aoa  diim.  [2] 
XI,  268.  —  (3)  Aü8  Bull,  de  la  flod^U  d'encoaragement  1867,  668  ia 
BulL  BOG.  chim.  [2]  IX,  404.  —  (4)  Aus  d.  bayerischen  Kunst-  nad 
Gewerbeblatt  1868,  284  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXVm,  433. 
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Glases  seiner  Gröfse  nach  bestimmt  Er  fand;  dafs  zwar  ^^"' 
bei  relativ  höheren  Frocentmengen  von  Blei  die  Gläser 
schneller  die  Eigenschaft  höherer  Befraction  und  Disper- 
sion erlangen ;  dafs  aber  im  Durchschnitt  1  pC.  Bleioxyd 
die  Kefraction  um  0;0045;  die  Dispersion  um  0;0026  steigert, 
und  zeigt  an  einigen  Beispielen,  wie  sich  hiernach  ein 
Glassatz  für  eine  bestimmte  Refraction  und  Dispersion  be- 
rechnen läfst  Die  Art  der  Abkühlung  dea  gaaren  Glases 
scheint  übrigens  nach  Seiner  Beobachtung  auf  das  Disper- 
sionsvermögen von  Einflufs  zu  sein.  —  Ueber  die  Dar- 
stellung von  Milchglas  durch  Zusammenschmelzen  von 
Xryolith  mit  2  bis  4  Th.  Kieselsäure  liegt  eine  kurze  Mit- 
theilung (1)  vor.  Eine  Schilderung  des  gegenwärtigen 
Standpunktes  der  Glasfabrikation  hat  H.  Chance  (2)  ge- 
geben. W.  Skey  (3)  fand  in  verschiedenen  Glassorten 
einen  (dem  gepulverten  Glase  durch  Ammoniak  entzieh- 
baren) Gehalt  an  Fhosphorsäure. 

L.  Eisner  (4)  machte  einige  Angaben  über  die  Dar-  ^^;^^*'j|;';,' 
Stellung  künstlicher  Edelsteine. 

A.  Martin  (6)  hat  Sein  Verfahren  zur  Versilberung 
des  Glases  (6)  verbessert  und  nochmals  ausführlich  be- 
schrieben. 


Vetalltarn 
des  Olnae». 


(1)  Chem.  News  XVII,  173;  DingL  poL  J.  CLXXXVUI,  340; 
CI^XXXIX,  180.—  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  242;  Chem.  News  XVII, 
207.  —  (3)  Chem.  Newg  XVH,  41;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVUI,  Ö05.— 
(4)  Ans  Dessen  chemisch -technischen  Mittheiltmgen  des  Jahres  1866  bis 
1867,  Berlin  1867  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVII,  264;  Bull,  soc  chim.  [2] 
X,  70.  Der  zu  diesen  Steinen  dienende  GlasfloTs  besteht  aus  :  Qaarz- 
sand  iVt  Unzen;  trockenes  kohlens.  Natron  6  Drachmen;  gebraxmter 
Borax  2  Drachmen ;  Salpeter  1  Drachme ;  Mennige  3  Drachmen.  Für 
sich  im  hessischen  Tiegel  bei  Holskohlenfener  eingeschmolzen,  liefert 
er  ein  wasserhelles  Glas  von  aulserordentlichem  Glanz ;  die  gewünschte 
Farbe  erhfilt  er  durch  Zusammenschmelzen  mit  Metallozyden.  —  (5)  Ann. 
chim.  phys.  [4]  XV,  94;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  48.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1863,  763. 
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I^o!^.  ^'  W ernicke  (1)  hat  das   folgende  Verfahren  ot 

Herstellung  Ton  Goldspiegeln  beschrieben«     Man  bereitet 
1)  eine  möglichst  säarefreie  Lösung  von  reinem  CS^olddblorid, 
in  1200  CC.  1  Grm.  Oold  enthaltend ;  2)  Natronlauge  tos 
spec.  Gew.  1;06;  3)  eine  Beductionsflüssigkeit^  indem  mas 
von  einer  Mischung  von  50  Grm.  englischer  Schwefelsäure, 
40  Grm.  Alkohol,   35  Grm.  Wasser  und  50  Grrm.  Braun- 
stein etwa  50  CC.  in  ein  Gefafs  destilürt,  welches  bereiti 
50  Grm.  Wasser   enthält,   sodann   100  CC.   Alkohol   mul 
10  Grm.  mittelst  Salpetersäure  invertirten  Bohrzacker  (2) 
zusetzt  und   die  Mischung  mit  destOlirtem  Wasser  bis  zu 
500  CC.  verdünnt    Zur  Vergoldung  von  Glas  mischt  man 
1  Vol.   der  Natronlauge  mit  4  Vol.  Goldlösung,    setzt  Vjs 
bis  ^/so  vom  Volum  des  Ganzen  von  der  Reductionsflfisäg- 
keit  zu  und  taucht  in  diese  Mischung  die  mit  Natronlange 
und  Alkohol  (nicht  mit  Säuren)  gereinigten  Glasgeg^enstände 
so  weit  eiu;   dafs   sich  das  Gold  von  unten  nach  oben  an- 
setzen kann.    Der  Spiegel  beginnt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nach  30  Minuten  sich  zu  bilden  und  erreicht  nach 
etwa  3  Stunden  eine  solche  Dicke,   dafs  er  nur  noch  mit 
tiefdunkelgrilnem  Licht  durchscheinend  ist.    In  der  Wärme 
erfolgt  die  Ablagerung  schneller;  haftet  aber  schlecht,  wens 
die  Temperatur  60^  überstieg.    Die  fertigen  Spiegel  wei^ 
den  abgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  —  R.  Bött- 
ger  (3)  hat  dieses  Verfahren  vereinfacht.    Er  bereitet  die 
Natronlauge  aus  6  Grm.  Aetznatron  und  100  CC.  Wasser, 
die  (nur  für  einen  Tag  anzufertigende)  Beductionsflüsüg- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXin,  188;  Dmg].  poL  J.  CLXXXTin,  51; 
Zeitschr.  Chem.  1868»  540;  Ghem.  Centr.  1868,  1058;  BoIL  m>c.  chlm. 
[2]  X,  68;  Phil.  Mag.  [4]  XXXVI,  77.  —  (2)  10  Grm.  Bolinacker  wer- 
den in  70  CC.  Wasser  gelM  und  die  Lösung  mit  0,5  Gnn.  Salpeter- 
sfture  (gpec  Gew.  1,34)  eine  Viertelstunde  gekocht  —  (8)  Ans  B5tt- 
ger's  polytechn.  Notizblatt  1868,  Nr.  9  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVm, 
288;  J.  pr.  Chem.  CUI,  413;  Chem.  Centr.  1868,  1053;  BnlL  soe.  chim. 
[2]  X,  164. 
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keit  durch  Auflösen  von  2  Grm.  gewöhnlichem  Stärkezuoker  aJ'qiw^ 
in  24  CC.  destillirtem  Wasser,  24  CG.  Alkohol  von  80  pC. 
und  24  CC.  käuflichem  Aldehyd  von  0,870  spec.  Gew. 
4  Vol.  der  oben  angegebenen  Goldlösung  werden  in  einem 
besonderen  Gefäfse  mit  1  Vol.  Natronlauge  und  Vi6  Vol. 
Beductionsflüssigkeit  gemischt  und  die  ganze  Flüssigkeit 
rasch  in  das  zu  vergoldende  Hohlglas  eingegossen;  das 
mit  derselben  etwa  zur  Hälfte  zu  föllen  und  durch  Hin- 
und  Herbewegen  überall  zu  benetzen  ist;  Plangläser  wer- 
den horizontal  auf  das  Niveau  der  Flüssigkeit  gelegt.  Fünf 
Minuten  sind  nach  diesem  Verfahren  zur  Vergoldung  hin- 
reichend. Der  gröfste  Theil  des  reducirten  Goldes  scheidet 
sich  in  Flocken  in  der  Flüssigkeit  aus  und  dient  aufs  Neue 
zur  Lösung. 

Zur  Erzeugung  glänzender  Platinüberzüge  auf  Glas '^•^^j;/;;J;;^" 
und  Porcellan  ist  nach  R.  Böttger  (1)  das  folgende  Ver-  "*  •'"''"* 
fahren  zweckmäfsig.  Man  übergiefst  trockenes  Platin- 
chlorid in  einem  Porcellangefäfs  mit  Rosmarinöl^  knetet 
die  Mischung  unter  zeitweiliger  Erneuerung  des  Oeles,  bis 
das  Platinchlorid  zu  einer  gleichförmigen  pflasterähnlichen 
Masse  geworden  ist;  giefst  alsdann  das  Bosmarinöl  ab, 
zerreibt  den  Bückstand  mit  dem  fünffachen  Gewicht  La- 
vendelöl  und  überläfst  das  dünnflüssige  homogene  Fluidum 
kurze  Zeit  der  Klärung  (2).  Die  zu  platintrenden  Gegen- 
stände werden  mit  dieser  Flüssigkeit  dünn  bestrichen  und 
emige  Minuten  in  der  Muffel  oder  über  der  Bunsen'schen 
Lampe  geglüht.  —  Um  von  schadhaften  Ueberzügen  oder 
Bruchstücken  das  Platin  wieder  zu  gewinnen;  übergiefst 
man  dieselben  mit  Salzsäure  und  berührt  sie  mit   einem 


(1)  Dingl.  pol-  J.  CXCn,  475 ;  J.  pr.  Cbem.  CVII,  43 ;  N.  Kep. 
I^arm.  XYIH,  431.  —  (2)  Mit  Alkohol  Üborgosson  scheiden  sich  aus 
dieser  Flüssigkeit  octa^drische  gelbliche  Erystalle  eines  organischen 
Platinsalzes  ah,  welche  in  einer  Kerzenflamme  mit  hellleuchtender 
Flamme  yerbrennen. 


JahrMbcridit  f.  Cham.  u.  ••  ir.  f.  ISSS. 
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Zinkstäbchen,  wodurch  sidh  das  Platin  in  der  Form  zarter 
Blättchen  ablöst. 


Afrikni-  Q.^  Döbrich  (1)  hat  nach  demselben  Verfahren  wie 

Bo4ei.k.ndo.  Blum tritt  (2)  den  Grasgehalt  einiger  festen  Subatansen, 
die  in  die  Zusammensetzung  des  Bodens  eingehen,  nach 
längerem  Aussetzen  derselben  an  die  Luft  beatimiiit    Bei 
Seinen  Versuchen,  deren  Resultate  in  Bezug  auf  die  Menge 
und  Natur  der  absorbirten  Gase  etwas  von  denen  Blum- 
tritt's  abweichen,  ergaben  Eisenoxyd-  und  Thonerdehydrat 
bedeutende  Mengen   von  Gas,   an  Kohlensäure    besonders 
reich  (3).    Beide  Oxyde  besitzen  die  Eigenschaft^  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  noch  mehr  Kohlensäure  au&uneh- 
men,   die  sie  an  der  Luft  oder  in  Berührung  mit  Wasser 
wieder  abgeben.    Solches  mit  Kohlensäure  gesättigte  Eiseu- 
oxyd  (nicht  aber  Thonerde)  wirkt  daher  in  Berührung  mit 
Wasser  auflösend  auf  kohlens.  Kalk.  —  Kohlens.   Kalk, 
Thon  und  Sand   absorbiren  keine  Kohlensäure;   kohieos. 
Magnesia  und  Bitterspath,  wie  es  scheint,  eben  so  wenig. 
Aus  Sand  wurde  durch  Erhitzen  nur  atmosphärische  Luft 
erhalten,  aus  Thonerde  dagegen  ein  an  Stickstoff  reicheres 
(83  Vol.-pC.   desselben  enthaltendes)  Gemenge.    200  CC. 
Humus  gaben  94,6  CC.  Gas  mit  47,9  pC.  Kohlensäure.  — 
Döbrich  hat  ferner  einige  Bodenarten  in  derselben  Wase 
untersucht.    Verschiedene  Kalkböden  gaben  von  100  Grm. 
26  bis  64  CC.  Gas   von   schwankender  Zusammensetsung 
(COs,  0   und  N   enthaltend) ,   Thonböden  24  bis  46  pC^ 


(1)  Annalen  der  Landwirthsohaft  LII,  181,  276.  Vgl.  fenier  Be- 
merkangen  von  £.  Reichardt  über  denaelben  Gegenstand,  AniaicB 
der  Landwirthsohaft  LII,  285;  Zeitscfar.  analyt  Chera.  VII,  186.— 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  53.  —  (3)  100  Grm.  lufttrockenes  Eisenoxyd- 
hydrat  ergaben  831  CC.  Gas  mit  95,7  pC.  Kofalens&ore;  100  Grm.  Thon- 
erdehydrat  510  CC.  mit  88  pC.  Kohlensäure. 


Agrikultnrolieniie.  94? 

Sandböden  20  bis  49  CC.    Bei  3en  letzteren  war  ein  Zu-  »«>««•>»««»•• 
Bammenhang  zwischen  dem  Eohlensäuregehalt  des  Gkises 
und  dem  Gehalt  des  Sandes  an  Eisenoxyd  nnd  organischer 
Substanz  erkennbar. 

R.  Warin gton  (1)  hat  bei  einigen  Versuchen  über 
das  Verhalten  von  Eisenoxyd-  und  Thonerdehydrat  zu 
Salzlösungen  gefunden  ^  dafs  beide  Oxyde  aus  Lösungen 
Ton  kohlens.  Eali ;  schwefeis.  und  Salpeters.  Ammoniak  und 
Chlorammonium;  die  Thonerde  in  geringerem  Grade  auch 
aus  Lösungen  von  schwefeis.  Kali^  die  Säure  in  gröfserem 
Verhältnifs  als  die  Base  aufnehmen  (2),  so  dafs  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  stark  alkalisch  wird.  Der  Lösung  des 
Schwefels.  Ammoniaks  entzog  Thonerdehydrat  auf  10  Aeq. 
Ammoniak  28  Aeq.  Schwefelsäure.  —  Versuche  mit  ver- 
schiedenen Bodenarten  von  bekannter  Zusammensetzung, 
die  mit  einer  Lösung  von  phosphors.  Ealk  in  kohlens. 
Wasser  behandelt  wurden,  ergaben  ferner  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Warington's  früherer  Untersuchung  (3),  dafs 
die  Fhosphorsäure  von  dem  Gehalt  des  Bodens  an  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  gebunden  wird.  Wird  gleichzeitig 
auch  Kalk  aufgenommen,  so  beruht  diefs  auf  einer  beson- 
deren Wirkung  des  Bodens  auf  den  durch  die  Zersetzung 
des  Phosphats  gebildeten  kohlens.  Kalk. 

W.  Schütze  (4)  hat  den Fhosphorsäuregehalt  einiger 
Sandböden  von  Eiefemwaldungen  bestinmit  und  (der  forst- 
lichen Einiheilung  in  Ertragsklassen  entsprechend)  im 
Durchschnitt  je  mehrerer  Proben  in  Eieferboden  : 

n.  Klasse  IIL  Klüse  IV.  Klasse  V.  Klasse 

0,0567  0,0559  0,0416  0,0355  pC. 

Phosphorsäure  gefunden  (5).  Boden,  dem  die  Waldstreu 
zeitweilig  entzogen  wird,  enthält  noch  erheblich  geringere 
Mengen- 


(1)  Ctkem.  Soc.  J.  [2]  VI,  1 ;  J.  pr.  Chem.  IV,  816 ;  Zeiisohr.  Chem. 
1868,  258.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1865,  804.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1866,  167.  —  (4)  Ann.  Chem.  Phann.  SnppL  VI,  382.  ^    (5)  Die  Bo* 
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^i^rT.  Um  thierische  Abfälle  jeder  Art  als  Dünger  nutzbar 
*""'•  zu  machen^  erhitzt  Boucherie  (1)  dieselben  mit  V«  bi»  Vs 
ihres  Gewichtes  concentnrter  Salzsäure  bis  zur  Bildung 
einer  gleichförmigen  breiigen  Masse  und  setzt  dieser  pbos- 
phors.  Kalk  (znr  Sättigung  der  freien  Säure),  Salpeters. 
Kali'  und  Schwefels.  Natron  zu.  Der  flüssige  Antheil  wird 
dann  von  dem  festen  getrennt  und  der  letztere  getrocknet 
—  Laureau  (2)  beschrieb  die  Beratung  von  Dünger 
{engraü  de  mer)  aus  Seepflanzen,  Fischen  und  Meeres- 
schlamm (3). 

A.  Bobierre  (4)  machte  Mitliieilmig  über  Guano 
von  der  Halbinsel  MexiUoues  (Bolivien).  In  einer  direct 
von  dem  Fundort  erhaltenen  Probe  desselben  [deren  Phos- 
phorsäuregehalt im  Ganzen  33  pC.  betrug,  71,5  pC-  Tri- 
calciumphosphat  entsprechend  (5)]  fand  Er  weiTse  krystal- 


denprobcn  waren  anterhalb  der  oberen  bumusreichen  Schichte  genom- 
men. Um  die  nur  schwierig  erfolgende  volJstAndige  Extraction  der  Pbos- 
pboraaure  sa  erreichen,  ftind  Schfitze  ISageres  Eriiitzen  der  Proben 
mit  Salpetensäure  unter  Druck  sw^ckmäTsig.  200  Grm.  dar  Infttiockeiten 
Erden  wurden  in  langbalsigen  Kolben  von  Bcbwer  scbmelzbaDem  Glase 
mit  etwa  '/«  Liter  concentrirter  SalpetersHure  bis  zur  Zerstörung  der 
organischen  Substanz,  und  hierauf,  nachdem  der  Hals  zugescbmolzen 
war,  noch  72  Stunden  im  Lnftbade  auf  160^  erhitzt  Der  mit  kochen- 
dem Wasser  ausgewasebene  Eüekstaad  gab  dann  bei  aocbrnsali^Br  Be- 
handluug  mit  Salpetersäure  keine  Phosph^rsAure  mehr  ab.  Bei  Gegen- 
versuchen durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  im  offenen  Kolben  wurde 
selbst  durch  sechstägige  Dauer  der  Behandlung  nicht  alle  Phosphorsanre 
gelöst  Kalte  Salzsäure  sieht  nach  Schütze  nur  etwa  die  HUfte  der 
Phosphorsäure  aus  Bodenarten  aus.  —  (1)  Aniu  chim.  phys.  [4]  XJU, 
199;  J.  pharm.  [4]  VUI,  115;  DingL  poL  J.  CXC,  325.  —  (2)  Compt. 
rend.  LXVII,  718.  —  (3)  Auch  über  die  Benutzung  der  Maikäfer  zur 
Düngung  wurde  Mitth eilung  gemacht,  aus  Würtemberg.  Wochenblatt 
f.  Forst-  u.  Landwirthschaft  1868,  Nr.  18  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYUI, 
843.  —  (4)  Compt  rend.  LXVI,  543^  Cbem.  Gentr.  1868,  864;  Dingl 
pol.  J.  CXC,  174. —  (5)  Nach  Analysen  von  Baudrimont  (Jahresber. 
f.  1867,  927),  Bobierre  und  dem OonserYttoire  d48  arts  et  m^tieis  zu 
Paris  enthält  dieser  Guaoe,  wie  er  im  Handel  Torkemnt,  34  bis  56  pC. 
phoBphors.  Kalk ,  etwa  18  pC.  orgaaJaehe  JUlateneii  und-  Waaser  i   ferner 
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Imiflche^     ans    monoklioometrißdben   Säulchen    bestehende  ^V*""  "."* 
-Aggregate,  welche,   von  etwa  7  pC.  fremder  Substanzen     ^"'• 
abgesehen^  die  der  Fonnel  3MgO,P05  +  7 HO  entspre- 
^^hende  Zusammensetzung  ergaben. 

V.  Gise  und  W,  Fleischmann  (1)  berichteten  über 
in  g^röfserem  Mafsstjabe  ausgeführte  Düngungsversuche  auf 
unproductivem  Alpenboden. 

F.  Jean  (2)  findet  wie  Veiter  (3)^  dafs  das  zum 
Düngen  angewendete  Chlomatrium  im  Boden  in  kohlens. 
Natron  Übergeht  und  zwar  durch  Umsetzung  mit  doppelt- 
kohlens.  Ammoniak. 

W,  L.  C lasen  (4)  fand  die  Düngung  der  Zucker^ 
rüben  n^it  geringhaltigem  Kalisalz  (hauptsächlich  aus  Chlor- 
natriumt  mit  Chlormagnesium,  schwefeis,  Kali  und  Chlor- 
kalium bestehend)  nachtheilig.  Der  Ernteertrag  war  zwar 
erhöht,  der  gewinnbare  Zucker  aber  verringert. 

F.  F.  Deh^rain  (5)  hat  bei  der  Fortsetzung  Seiner 
Yet^uche  (6)  ähnliche  Besultate  wie  früher  erhalten.  Auf 
einem  Boden,  der  nur  Spuren  li^licher  Kalisalze  (in  einem 
Kilogrm.  nicht  bestimmbar)  enthielt  und  der  gleichwohl 
ohne  alle  Düngung  156  Hektoliter  Kartoffeln  auf  dem 
Hektar  lieferte,  wurde  der  £rtrag  an  Kartoffeln  und  an 
Bunkebrüben  weder  durch  Düngung  mit  Kalisalzen,  noch 
durch  Düngung  mit  Mischungen  von  Kali-  und  Ammoniak* 
salzen  mit  Fhoephorguano  erhöht  (reine  KaHsalze  gaben 
^in  geringe»  Minus,  zusammengesetzte  Dünger  ein  gerin- 
ges Flus^  wahrscheinlich  nur  in  Folge  von  Verschieden« 
heiten  des  Bodens);  für  Waizen  erwiesen  sich  dagegen 
dieselben  Dünger  wirksam  und  ökonomisch  nützlich. 
Deh^rain  stellt  auf  Grund  dieser  Resultate    den  Satz 


Schwefels.  Kalk,  Chlomatriam  nnd  geringe  Mengen  anderer  Bestand- 
iheile.  —  (1)  Landwirthsch.  yer8.-Stat.  X,  230,  269.  —  (2)  Compt 
wftd.  LXVI,  367;  DingL  pol.  J.  CLXXXVIII,  157.  —  (3)  Jahresber.  f. 
186T,  92».  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CV,  leS.  t-  (6)  Compt.  rend.  LXVI, 
322,  494;  BoIL  bog.  chim.  [2]  X,  91.  —  (6)  Jahretfber.  f.  1867,  928. 
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sfln^^rwi"^  ^^^f  ^^^  ^^^  Zusammensetznng  der  Asche  einer  Pflanse 
kun«.     jq^jciits  über  die  Mineraisnbstanzen  lehre,  die  ihr  m  ihrer 
Entwickelung  durch  den  Dünger  KazuAÜiren  sind. 

Pinkus  und  J.  Eöllig  (1)  haben  über  die  Wizinmg 
des  schwefeis.  Kalks  und  der  schwefels.  Magnesia  auf  Acker- 
boden,   insbesondere   über  den  Einflufs  derselben   auf  die 
Entwicklung  des  Klee's  weitere  Versuche  mitgetheilt,  inrelche 
sich  den  Untersuchungen  von  Pinkus  (2),  L  i  e  b  i  g  (3)  mid 
Deh^rain(4)  anschliefsen  und  deren Ergebnifs  bestätigen. 
Aus  Gartenerde  nahm  gesättigte  Gjpslösung   fast  Tiemiftl 
so  viel  Magnesia  und  doppelt  so  viel  Kali  auf  als   reines 
Wasser.     Unverwitterter  Feldspath   wurde  von  derselben 
nicht    angegriffen.       Düngungsversuche    mit    Gjps     und 
Schwefels.    Magnesia    blieben    2war   wegen   Ungunst    der 
Witterung  oder  wegen  völliger  Erschöpfung  des  Bodens 
ohne  günstigen  Erfolg ,   ergaben  aber  die  folgenden    be- 
merkenswerthen   Resultate.     Gypsdüngung  erhöhte,   ohne 
den  Ertrag  wesentlich  zu  vermehren,   den  Wassergehalt 
des   Klee's   und  in  der  trockenen  Pflanze  den  Gehalt  an 
Zellstoff,   Protein   und   Asche.      Düngung  mit   schwefels. 
Magnesia  gab  etwas  höheren  Ertrag  als  Gjpsdüngung  nnd 
zwar  mit  geringerem  Wassergehalt  als  der  des  ungedftng- 
ten  Klee's.    Den  gröfsten  Kalkgehalt  hatte  die  Asche  des 
ungedüngten  Klee's,  einen  etwas  geringeren  ergab  der  mit 
Schwefels.  Magnesia  und  den  kleinsten  der  mit  Gyps  ge- 
düngte.  Der  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  an  Phosphorsänre 
war  in  dem  mit  den  Sulfaten  gedüngten  EQee  vermehrt; 
der  Gehalt  an  Kali  stieg  mit  der  Verringerung  des  Kalks; 
er  war  am  kleinsten  in  der  nicht  gedüngten,  etwas  gröfser 
in  der  mit  Magnesiasalz  und  am  gröfsten  in  der  mit  Gjps 
gedüngten  Pflanze.      Deutlich  traten  die  Wirkungen  des 


(1)  Landwirthsch.  Ven.-8tat  X,  402,  511.  —  (2)  Jahnsber.  f. 
1868,  754  —  (3)  £bencU|(elUt,  755.  —  (4)  EbendaMlbflt  und  Jah- 
resber.  f.  1865,  805. 
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Gypses  übrigens  nur  hervor;  wenn  derselbe  im  Herbst  auf 
das  Feld  gebracht  worden  war. 

E.  Wolff  (1)  berichtete  über  Vegetationsversuche '*""••"•»'• 
mit  Hafer  in  wässerigen  Lösungen.  In  Lösungen^  welche 
1  pro  mille  der  erforderlichen;  nach  der  Zusammensetzung 
der  Haferasche  berechneten  Nährstoffe  enthielten;  gediehen 
die  Pflanzen  bei  öfterer  Erneuerung  der  Flüssigkeit  und 
Borgfältiger  Wartung  sehr  gut  Ein  Same  ergab  30  bis 
40  Halme  mit  bis  zu  572  ausgebildeten  schweren  SameU; 
im  Ganzen  im  Maximum  81  Grm.  trockene  PflanzensubstanZ; 
oder  das  2360  fache  vom  Gewicht  des  Samens.  Das  Ge- 
wichtsverhältnifs  zwischen  Eöidern  und  Stroh  schwankte 
von  1  :  1;62  bis  1  :  6;14.  Die  Äsche  betrug  4;5  bis  5pC. 
der  trockenen  Pflanzensubstanz;  während  der  gewöhnliche 
Feldhafer  nur  2;24  pC.  Asche  ergiebt.  Die  Asche  der 
Kömer  (I)  war  erheblich  reicher  an  Fhosphorsäure  und 
ärmer  an  basischen  Stoffen  als  die  der  Samen  des  Feldhafers 
nach  dem  Mittel  (H)  der  vorhandenen  Analysen. 

(la.  in  der  normalen  Lösung  gezogene  Samen;  Ib.  Samen,  gesogen 
in  einer  Lösung,  in  welcher  das  Kali  theilweise  durch  Natron  er- 
setEt  war.) 

Znuamnunuliung  der  Kdrnerasckg  : 


Fe,0, 

Cl 

80, 

PO, 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

Snmme 

la. 

2,18 

0,98 

4,03 

62,01 

3,67 

9,91 

28,67 

0,12 

101,20*) 

b. 

1,91 

0,91 

5,13 

61,07 

2,85 

10,24 

27,67 

0,26 

99,76**) 

IL 

— 

— 

3,00 

39,00 

7,2 

13,7 

30,0 

7,1 

100,00. 

*)  Nach  Absug  ron  0,8S  Sanerstofi. 
**)  Nach  Absng  von  0,81  Sauerstoff. 

Die  Asche  der  Kömer  änderte  ihre  Zusammensetzung 
auch  dann  nicht  wesentUch;  wenn  in  der  Lösung  der  Kalk 
theilweise  durch  Magnesia  ersetzt  wurde;  die  Asche  des 
Strohs  wurde  dagegen  durch  Aenderungen  der  Nahrung 
erheblich  in  ihrer  Zusammensetzung  modificirt.    Lösungen 


(1)  Landwirthsch.  Vers. -Stet  X,  849. 
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.HekTiun^'^n^^^  gföfserer  Concentraüoii  als  1  fro  mille  ergiaben  keinen 
L8.uD8cn.  h5}]^Qi.^Q  Betrag  an  Pflanzensiib»taaz ,  aber  einen  etwas 
höheren  Aschengehalt.  In  Lösungen ,  welche  statt  des 
Kalkes  Kali  oder  Magnesia  enthielten^  stai^ben  die  PAanseo 
ab ;  in  solchen ,  in  denen  alles  Kali  durch  Natron  enetst 
war,  fand  nur  eine  kümmerliche  Vegetation  statt.  —  Be- 
züglich der  einzelnen  Versuchsergebnisse  müssen  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

W.  Hampe  (1)  hat  eine  Beihe  von  Vegetationsver- 
suchen  mit  Maiskörnern   in  wässengen  Ldsung^en   ausge- 
führt;  welche   aufser   den   übrigen  zur  Pflanzenemißurusg 
erforderlichen   Substanzen  als   Stickstoffquelle  Amnioiriak- 
salzO;   Harnsäure;   HippursSture  oder  GlyooooU   enthielteo. 
Es  ergab  sich  dabei ,   dafs  GljcocoU  zur  Erzen^ng  der 
stickstoffhaltigen   Pflanzensubstioiz   eben   so   gut    geeßgBCi 
ist  als  Salpetersäure.    Harnsäure  schien  unter  den  Bedin- 
gungen der  Versuche  kein  Nährstoff  zu  sein ;  Hippursaore 
zeigte  sich  dagegen  sehr  wirksam,  vielleicht  jedach  nur  in 
Folge  der  Zersetzung  in  Benzoesäure   und  Glycocoll,  die 
unter  Schimmelbildung  nach  kurzer  Zeit  erfolgte.    Bei  An- 
wendung von  Ammoniaksalzen  in   concentrirter  oder  v«- 
dünnterer  Lösung  wurden  die  Keimpflä^zchen  bald  bleich- 
süchtige   erholten  sich  aber  in  reinem  Wasser  und  pro- 
ducirten   später  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  keiiQ' 
fähige  Samen.    Ganz  jungen  Pflanzen  scheinen  demnach 
Ammoniaksalze  nicht  zuträglich  m  sein. 


R  a  h  r  n  B  f  • 
mittel. 


V.  H  of  m  eist  er  (2)  hat  Seine  Fütterungsversuche  (3j 
^rl^»ZT/  n^it  Schafen  fortgesetzt. 


(1)  Landwirthsch.  yer8.-Stat.  X,  175.  --   (2)   Landwiztfasch.  Yeis.- 
Stat  X,  281.  —  (3)  JahreBbei:  f.  1367»  929. 


Naliraogsmitiel.  *      953 

A.  M tiller  (1)  beschrieb  Versuche  über  das  Trock- 
nen des  Oetreides  mittelet  eines  eigenthümlichen  Apparates. 

J.  W.  Gnnning  (2)  analjrsirte  friesisches  Buchwaizen- 
mehl  (I)^  französisches  (II)  nnd  holsteinisches  (III)  mit 
folgendem  Resultat : 


I 

II 

in 

Wasser 

16^39 

15,29 

16,17 

Unoigan.  Substanzen 

1,08 

0,94 

0,82 

Fett 

1,98 

1,96 

1,68 

EhreiOstofie 

9,9o 

9,16 

8,63 

BtfakmU») 

69,84 

61,36 

62,63 

Cellulose 

11,76 

11,29  , 

8,63 

0«lreld«. 


100,00  99,99  97,60. 

•}  Aoa  d«r  nilltrtiM  bttrteliiMl)  in  den  ZaUea  IBi  III  liegt  dmiiMh  tla  Iirtknm. 

G.   Lindenmeyer   (3)   fand   käufliche    Stärke   von    «**'>'•• 
sttftem  Greschmack  in  100  Th.  (lufttrocken)  bestehend  aus : 

StSrkmehl  Zncker  X*)  Wasser 

78,61  1,60  3,08  17,86. 

*)  Aodera  In  Waiin  ItaUeb«  SobsUnsan. 

In  einer  anderen ,  sauer   schmeckenden  Btärkesorte   fimd 
Derselbe  0;38  pC.  Milchsäure. 

J.  V.  Liebig  (4)  giebt  für  die  Bereitung  von  Kleien-  b«^«*- 
brod  ohne  Gähmng  die  folgende  Vorschrift.  Man  mischt 
ein  Zollpfund  Getreidescbrot  (2  Th.  Boggenschrot  und 
1  Th.  Waizenschrot)  mit  5  Grm.  doppeh-kohlens.  Natron 
und  10  Grm.  Kochsalz  innige  setzt  etwa  Vs  der  Mischung 
bei  Seite  und  verarbeitet  den  Best  mit  SO  CC.  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1^063)  und  345  CC.  Wasser  zum  Teig;  dem 
man  zuletzt  das  zurückgestellte  Fünftel  des  Mehls  zusetzt. 
Die  Laibe  werden  dann  g^rmt  und  gebacken.    Da  bei 


(1)  Landwirthsch.  yera.-Stat  X,  188.  —  (2)  Scheiktmdig«  Bijdrar 
gen  uit  het  Laboratorinm  vaa  het  Athenaenm  illustre  te  Amsterdam  I,  « 
108;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  871.  ^  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  181. 
-^  (4)  Ans  dev  ADgemeinen  Zeitung  rom  11.  Januar  1868  in  DingL  pol. 
J.  CLXXXVII9  183;  femer  ebendaselbst  CLXXXVII,  846;  N.  Repert 
Pharm.  XYIU,  94;  J.  |>harm.  [4]  YH,  891. 
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dieser  Bereitangsweise  der  dorch  die  Grähmng   des  Teigs 
Yeranlafäte  Verlust  yermieden  wird,  so  erhält  man  aus  100 
Pfund  Mehl  etwa   10  Pfund  Brod   mehr  (im  Ganzen  150 
Pfund)  als  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren.      Soldies 
Brod  ist  schmackhaft  und^  da  das  Schrotmehl  alle  nähren- 
den Bestandtbeile  der  Körner  enthält,  auch  nahrhafter  als 
das  aus  gewöhnlichem  Mehl   gebackene ;   es   besitzt  keine 
Neigung  zum  Schimmeln.    Gleichwohl  scheinen  die  dunkle 
Farbe  und  das  grobe  Ansehen  desselben  seiner  JBinfÜhruDg 
hinderlich  zu  sein.  —  Für  Brod  aus  gewöhnlichem  weifsem 
Mehl    empfiehlt  L  i  e  b  i  g   (1)   das  H  o  r  s  f o  r  d'ache    Back- 
pulver (2)  mit  einem  Zusatz   von  Chlorkalium    (das  sich 
mit  dem  doppelt-kohlens.  Natron   zu  doppelt-kohlens.  Kali 
und  Chlomatrium  umsetzt).    Zu  100  Pfund  Mehl    sind  er- 
forderlich  446  Grm.   doppelt-kohlens.  Natron,   395  GruL 
Chlorkalium   und    1338   Grm.    Säurepulver  (wenn    1    Th. 
doppelt-kohlens.  Natron  3  Th.  dieser  aus  saurem  phosphors. 
Kalk  und  Stärke  bestehenden  Mischung  sättigt).    Das  mit 
diesem  Pulver  innig  gemischte  Mehl  wird  mit  Wasser  zum 
Teig  verarbeitet  und  ist  dann  zum  Backen  fertig.    So  be- 
reitetes Brod  ist  dichter  als  das  gewöhnliche  Bäckerbrod. 
Ver&hrt  man  in  der  Weise,  dafs  man  die  eine  Hälfte  des 
Mehls  mit  Wasser  verarbeitet,  worin  das  Säurepulver  ver- 
theilt  ist;  die  andere  mit  Wasser,  in  welches  das  alkalische 
Pulver  eingetragen  wurde  und  schliefslich  beide  Teige  za- 
sammenknetet;   so  ist  das  gebackene  Brod  vom  schönsten 
Ansehen, 
übu.en.  F.  Goppelsröder  (3)  fand  bei  der  Untersuchung 

von  Oblaten  die  rothen  meistens  durch  Mennige,  die  gel- 
ben durch  chroms.  Bleioxjd  ge&rbt  und  die  weifsen  zum 
Theil  mit  Bleiweifs  versetzt;  die  übrigen  Farben  wsren 
nicht  giftig. 


(1)  Aiu  der  Allgemeinen  Zeitung  1868 ,  Nr.  853  in  DingL  pol  J« 
GXCI,  160.  -^  (2)  Jahresber.  f.  1860,  708.  YgL  auch  DingL  poL  J* 
CLXXXVm,  416.  —  (8)  J.  pr.  Gkem.  GY,  181. 
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Mehais  (1)  untersuchte  den  Zusammenhang  der  Form, "* '  ***'"^' 
Behaarung  und  des  specifischen  Gewichtes  der  Runkelrüben 
mit  ihrem  Zuckergehalt. 

Payen  (2)  hat  ttber  das  Extractionsverfahren  von  *"'*•'• 
Champonnois  (3)  günstig  berichtet  und  zugleich  einige 
Erläuterungen  über  dasselbe  gegeben.  Der  bei  einer  ersten 
Operation  wie  gewöhnlich  erhaltene  Saft  wird  nach  dem 
Verfahren  von  Possoz  und  Parier  (4)  geschieden;  zur 
Füllmasse  verkocht  imd  der  aus  dieser  abgeflossene  Syrup, 
bis  zum  spec.  Gew.  1;04D  (dem  des  rohen  Saftes  gleich) 
verdtLnnt,  dem  Rübenbrei  einer  zweiten  Operation  zugesetzt. 
Man  erwärmt  die  Mischung  auf  70^  y  läfst  abtropfen  und 
prefst  aus.  Der  so  gewonnene  Saft  liefert  wieder  Füll- 
masse und  Sjrup;  der  einem  dritten  Breiantheil  zugesetzt 
wird.  Nach  eilfmaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
war  die  letzte  Erjstallisation  eben  so  reichlich  und  gab 
einen  eben  so  leicht  abfliefsenden  Sjrup  wie  die  erste. 
Besondere  Versuche  zeigten  ^  dafs  die  Rübenfaser  in  der 
Wärme  einen  gröfseren  Theil  der  Eiweifssubstanzen  und 
der  Salze  des  Saftes  zurückhält  als  in  der  Kälte.  Payen 
fand  in  dem  wie  gewöhnlich  erhaltenen  Prefsrückstand  (I) 
und  in  dem  nach  Champonnois*  Verfahren  (II)  im 
trockenen  Zustand  in  100  Th.  : 


I 

n 

Zaoker 

48,6 

81,5 

Sake 

8,5 

6,5. 

L.  Morgenstern  (5)  bewirkt  die  Scheidung  des 
Rohsaftes  durch  schwefeis.  Magnesia.  Eine  Beschreibung 
Seines  Verfahrens  ist  bis  jetzt  nicht  gegeben. 

Zum  Raffiniren  der  Rohzucker  behandelt  C.  Woes- 


(1)  Comp!  rend.  LXYI,  556.  —  (2)  BulL  soc  cbim.  [2]  XI,  264; 
sas  BuU.  de  k  sod^t^  d'encountgement  1866,  Juli,  418  in  Dingl.  pol. 
J.  GLXXXIX,  498.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  934.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1860,  704.  <-  (5)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  479. 
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tjn  (1)  dieselben  bei  20  biB  30^  mit  einer,  je  nach  il 
Färbung  von  einigen  Tanseodteln  bia  eh  einigen  Frocenten 
steigenden  Menge  Kalk  in  der  Form  yon  dünnem  Brei, 
dann  bis  zur  völligen  Sättigung  des  Kalks  mit  Kohlen- 
säure; erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt  Die  so  erhalt^ieB 
Lösungen  sollen  klar  und  eben  so  farblos  sein  als  die  mit 
Blut  oder  Eiweifs  behandelten,  keinen  Beigeschmack  haben 
und  sich  gut  versieden-  Woestyn  nimmt  au,  dafa  die 
gelösten  färbenden  Substanzen  mit  dem  koUens.  Kalk  bei 
dessen  Bildung  eine  Verbindung  eingehen^  die  dorch  über- 
schüssige Kohlensäure  nicht  zersetzt  werde. 

Boivin  und  Loiseau  (2)  schlagen  für  die  Absckel- 
düng  des  Znckers  aus  Sjrupen  oder  Melassen  das  folgende 
Verfahren  vor.    Man  setat  dem  Sjmp  eben  so  viel  Kalk 
(als  breiiges  Hydrat)   zu  als   sein  Zuckergehalt    beträgt^ 
leitet  unter  umrühren  Kohlensäure  ein,  bis  sich  dn  reich- 
licher Niederschlag  gebildet  hat,  fügt  dann  allmälig  Kalk- 
wasser zu   (auf  120  KU.  Zucker   und   120   Kü.  Kalk  20 
Liter)  und   unterbricht  den  Kdil^iaäarestrom  ^    wena   die 
Flüssigkeit  im  Liter  nodi  etwa  8  Dedgrm.  Kalk  gelost 
enthält.    Man  erwärmt  mm  auf  etwa  75^  nnd  filtrirt.    Der 
Niederschlag  ist  in  schwachem  Kalkwasser  unlöslich  mid 
besteht  nach  den  genannten  Chemikern  aus  43  Th.  Zueker^ 
40  Th.  Kalk  und  17  Th.  Kohlensäure.    In  der  Flüssigkeit 
bleiben  die  Salze  und  ein   um  so  gröfserer  Antheil   des 
Zuckers    gelöst,   je   weniger    concentrirt   der  fiyrnp    war 
(20  pC.  bei  Melaseen^  50  pC.  bei  ßübensäften).    Sie  soll 
bei  späteren  Operationen  zum  Verdünnen  der  Mischung 
oder  zum  Löschen  des  Kalks  benutzt  werden.  —  Ueber  Du* 
brunfaul^s  Verfahren  (3)^  den  Zuckergehalt  der  Melassen 


(1)  Gompt  tend.  LXYI,  891.  —  (2)  Axt»  Aimengaud^s  genie  in- 
dustriel  1868,  21  m  DingU  pol.  J.  GLX2UUX,  501.  —  (3)  Jabz^to. 
f.  1865,  890;  f.  1867,  936. 
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durch  Dial^^se  sm  gewinnen;  liegen  weitere  Berichte  vor 
von  L.  Tanfisig  (1)  und  G.  Stammer  (2). 

E.  M  o  n  n  i  e  r  (3)  machte  Mittheilung  über  das  Bleichen 
der  Rohzucker  mittelst  gasförmiger  schwefliger  Säure. 

Zur  raschen  ( annähernd  richtigen )  Ableitung  des 
Zuidcergehaltes  aus  dem  specifischen  Gewicht  einer  Zucker- 
lösung giebt  E.  F.  Anthon  (4)  die  folgende  Tabelle  : 

DiehU  ZtuammetueUbmtff  in  100  Thl. 

der  bei  17^,5  gesSttigten  Zackerlösimg  : 


1,8300 
1,3822 
1,3884 
1,3446 
1,3509 
1,8572 
1,8636 
1,3700 
1,3764 
1,3829 
1,3894 
1,8969 
1,4025 
1,4092 
1,4069 


Weitere  Angaben  von  Anthon  beziehen  sich  auf  die 
wahrscheinliche  Ursache  der  Melassebildung  (6),  auf  Ver- 
suche; den  Bohzucker  durch  Decken  mit  reineren  Syrupen 
YoUständig  zu  raffiniren  (6);  auf  das  specifische  Gewicht 
der  bei  17^;ö  gesättigten  Zuckerlösung  (7)  und  auf  die  Be- 


Bvekcr. 


Zaoker 

Niehtsacker 

Wasser 

66,66 

0 

33,34 

64,85 

2,66 

82,49 

63,70 

6,29 

81,01 

62,66 

7,76 

29,68 

61,42 

10,13 

28,45 

60,28 

12,48 

27,24 

59,14 

14,67 

26,19 

58,00 

16,82 

25,18 

66,85 

18,87 

24,28 

66,70 

20,77 

26,63 

64,66 

22,59 

22,86 

63,42 

24,36 

22,22 

62,28 

25,98 

21,74 

61,14 

27,56 

21,80 

60,00 

29,00 

21,00 

(1)  Aas  Verhandhingen  und  Mittheilungen  des  iiiederötteneidusoheii 
Gewerbevereins  1868,  Nr.  10  und  16  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXIX,  143. 
—  (2)  Aus  Stammer's  Jahresber.  für  Znckerfabrikatioti  YII,  304  in 
PiAgL  pol.  J.  CLXXXIX,  164.  ^  (8)  Aus  Joumal  des  fabricants  de 
floere  IX,  17  in  Ball.  soe.  chim.  [2]  X,  827;  IHngL  poL  J.  CLXXXIX, 
503;  Chem.  News  XYII,  234.  Eine  ZosammensteUang  der  aof  die  Ex« 
tnction  nnd  Baffinerie  des  Zackers  bezfigliöhen  Veröflfentliohangen  findet 
liob  in  Cbem.  Centr.  1868,  993.  ---  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  185; 
Ghem.  Centr.  1868,  1007.--  (6)  DingL  poL  J.  CLXXXIX,  189;  Chem. 
Centr.  1668,  998.  —  (6)  Din^  poL  J.  CLXXXIX,  247.  —  (7)  Eben« 
daselbst,  246. 
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rechnangsweiBe  der  Analysen  von  Znckerprodacten  (1). 
Wir  müssen  beaüglich  derselben  auf  die  -  Abbandhuigai 
verweisen. 

C.  Stamm  er  (2)  beschrieb  einen  Trockenappant 
rar  Bestimmung  des  Wassergehaltes  Ton  Ffillmmsaen  nnd 
Sympen.  Tanssig  (3)  besprach  das  bei  der  Helaaai- 
metrie  (4)  einanhaltende  Verfieihren;  C.  Stammer  (5)  eine 
Methode  für  die  Berechnung  der  Ausbeute  in  Zucker- 
fabriken. 

M.  J  acobsthal  (6)  hat  die  Löslichkeit  einiger  schwer 
löslichen  Salze  —  des  kohlens.,  schwefeis.,  oxals.,  citrons. 
und  basisch-phosphors.  Kalkes  und  der  kohlens.  liagnesia 
—  in  Zuckerlösungen  Ton  verschiedenem  Oehalt  bestimmt 
und  gefunden ;  dafs  mit  Ausnahme  der  kohlens.  Magnesia 
alle  diese  Salze  sich  in  Zuckerlösungen  weniger  als  in 
reinem  Wasser  lösen,  und  zwar  um  so  weniger,  je  concen- 
trirter  die  Zuckerlösungen  sind  (7).  Bezüglich  der  von 
Ihm  gefundenen  Zahlenwerthe  verweisen  wir  auf  die  Ori- 
ginalabhandlung. 

V.  Wallace  (8)  theilte  Beobachtungen  über  Bereitung 
und  Zusammensetzung  der  Knochenkohle  mit.  £.  F.  An- 
thon  (9)  fand,    dafs   sowohl  Knochenkohle   als   die  sich 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  244.  >-  (2)  DingL  pol  J.  GXO,  474. 
—  (8)  Bull.  0OC  chim.'[2]  IX,  76.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  932.  — 
(&)  DingL  poL  J.  CXC,  402.  —  (6)  Aus  Zeitschr.  des  VerehiB  für  SC- 
bensBackermdiutria  im  Zollyerein  1868,  649  in  Zeitsolir.  Ch^m.  1869, 
150.  —  (7)  Vgl  in  Besüg  «nf  tchwefelB.  Kalk  die  entgegenatehendeii 
Angaben  von  Sostmann,  Jabreaber.  f.  1867,  985.  —  (8)  Cham.  News 
XYU,  249;  J.  pr.  Cbem.  CV,  814.  >-  (9)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX, 
72;  Chem.  Centr.  1868,  1003.  Anthon  beaohreibt  an  dieser  Stelle 
noch  einige  auf  das  Verbalten  der  Kohle  ni  Farbstoffen  besOgüehe 
Versuche.  Knochenkohle,  die  mit  Cochenille-  oder  Femambaeroyi  ge- 
sSttigt  war,  gab  bei  snccessivem  erschöpfendem  Waschen  mit  Wasser, 
Znckerlösnng,  schwacher  nnd  ooncentrirter  Bodalteing  an  Jedes  dieser 
Lösungsmittel  einen  Theil  und  an  Aetslange  den  Best  des 
Farbstofib  ab. 
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ganz  ähnlich  yerhaltende  Braunkohle;  der  bisherigen  An* 
nähme  entgegen ,  in  verdünnten  Zuckerlösungen  ein  gröfse* 
res  Absorptionsvermögen  für  fremde  Substanzen  hat,  als 
in  concentrirten.  Derselbe  (1)  hält  überhaupt  die  Knochen- 
kohle in  der  Zuckerraf&nerie  für  entbehrlich.  Nach  Ver^ 
suchen  von  C.  Stamm  er  (2)  giebt  die  Betriebsknochen« 
kohle  an  Salzsäure  nicht  die  fUr  diese  berechnete  Menge 
von  Kalk  ab ;  statt  2;01  pO.  kohlens.  Kalk  wurden  in  einer 
Versuchsreihe  (neben  Spuren  von  phosphors.  Kalk)  nur 
1;26  pC,  statt  6,2  pC.  in  einer  anderen  nur  2,8  pC.  aus* 
gezogen ;  überhaupt  aber  um  so  mehr;  je  feiner  die  Kohle 
zertheilt  war.  Durch  die  Behandlung  mit  Säure  wird  das 
Entfärbungsvermögen  der  Kohle  erhöht;  jedoch  nicht  pro- 
portional dem  entzogenen  Kalk.  Da  sie  nach  dem  Glühen 
schon  durch  Behandlung  mit  schwach  angesäuertem  Wasser 
(wodurch  fast  kein  Kalk  gelöst  wird)  ein  (um  Vio  und  dar- 
über) gröfseres  Entfärbungsvermögen  erhält  und  auch  durch 
blofses  Zerkleinem  wirksamer  wird;  so  scheint  die  Ent- 
kalkung fbr  diese  Eigenschaft  von  geringerer  Bedeutung 
zu  sein  als  der  Aggregatzustand  und  die  Beschaffenheit 
der  Oberfläche. 

J.  C.  Lermer  (3)  hat  einige  Versuche  über  den  Ein-  ^«i«- 
flufs  der  Dauer  des  Weichprocesses  auf  die  Ausbeute  an 
Malz  veröffentlicht  Zusatz  von  0;1  pC.  Schwefelsäure  zum 
Weichwasser  verringerte  dieselbe  um  etwas  (und  zwar  be- 
sonders den  Dextringehalt) ;  ein  Zusatz  von  0;5  pC.  Chlor- 
kalk; bestimmt  der  Schimmelbildung  zu  begegnen;  zeigte 
diese  Wirkung  nicht.  —  Lermer  hat  hierbei  beobachtet; 
dafs  die  Zellwände  der  keimenden  Gerste  resorbirt  werden^ 
j^sodafs  der  Zelleninhalt  frei  zu  Tage  tritt  und  dem  saccha* 
rifidrenden  Einflufs  der  Diastase  zugänglich  wird.^ 


(1)  Dingl.  pol.  J,  CLXXXIX,  137;  Cliem.  Centr.  1868,  1001.  — 
(2)  Dingl.  poL  J.  CLXXXVII,  64;  Chem.  Centr.  1868,  1002.  -^ 
(8)  Dingl.  poL  J.  CLXXXYHI,  324;    Chem.  Centr.  1868,  1029. 
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C.  Prandti  (i)  modite  Hütheflcmg  über  die  Ufiter- 
socbuDg  des  Biers  und  den  Verg&brungsgrad  der  Münfjie- 
ner  Sommerbiere. 

J.  Gschwaendl  (2)  hat  die  von  Beiflchauer  (3) 
festgestellte  Thatstehe,  dafs  bei  der  Gtiurung  der  Bier- 
würse  ein  erbeblichor  Thefl  ihres  Dextringehaltes  .  zur  Al- 
koholbiidong  beiträgt;  durch  eine  Reihe  von  Bestimmnugea 
bestätigt,  wddien  wir  die  auf  das  Yerhtitnifii  swischen 
Dextrin,  Zucker  (CuHisOn)  und  Alkohol  bezfiglichen  Daten 
entnehmen.  Die  untersuchten  Würzen  und  Biere  wareo 
nach  folgenden  Bräumethoden  erhalten.  I  Decoctionsver- 
fabren ;  II  Bock ;  III  Satsverfahren ;  IV  sogen,  engliadies 
Verfahren;  V  mit  Stärkmehlausatz  (60  Pfund  auf  500 Pfand 
Malz)^  VI  Infusionsverfahren.    Es  betrug  : 

in  der  Wftrse  ; 

dtr  FrocMigßkali        I             11             m  IV  V  •    TI 

«n  Zucker            4|85          7,10          4»37  5  fi»81  ^86 

an  Dextrin           6,24          8,60          7,61  7,7  6,23  6,68 

in  der  vergohrenen  Würze  (nsch  der  BottidigiUiraQg)  : 

an  Alkohol           2,81          3,38          2,94          2,96          3,03  3,13 

an  Zacker             1,68          2,32          1,46          1,68          1,59  1,33 

an  Dextrin            4,61          6,91          4,77          6,26          4^66  4^80. 

Berechnet  man  den  dem  Alkohol  entsprechenden  Zucker 
nach  der  Gay-Lussac'schen  Gleichung  (180Th.CitHiaOif  ? 
92  Th.  CiHflOg),  so  ergeben  sich  für  die  yergohrenen 
Würzen  folgende  Werthe  (mit  a  ist  der  für  die  BäduBg 
des  Alkohols  verbrauchte;  mit  b  der  rückständige  Zucker 
bezeichnet)  : 


I 

n 

m 

IV 

V 

TI 

Alkohol 

2,81 

3,88 

2,94 

2,96 

3,08 

8,13 

Zucker  a) 

6,60 

6,61 

6,76 

6,79 

6,98 

6,1« 

b) 

1,68 

2,32 

1,46 

1,68 

J,69 

1,83 

im  Ganzen 

7,08 

8,93 

7,21 

7,4r 

7,62 

7,45- 

Dextrin 

4,61 

6,91 

4,77 

6,26 

4,66 

4,60. 

(1)   DingL  poL  J.  CLXXXIX,  396.   —    (2)  N.  Rep.  Phann.  XVIIi 
677;  Chenu  Ceatr.  1868,  1031.  —  (3)  Jahreiber.  f.  1862,  684 
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Das  Verhältnilfl  zwischen  Zucker  und  Dextrin  vor  der  ^**'- 
Verg&hrnDg  a)  und  nach  derselben  b)  ist  demnach,  wenn 
der  Alkoholgehalt  des  Tergohrenen  Productes  auf  Zucker 
(CjsHisOia)  reducirt  und  das  für  die  Umwandlung  des 
Dextrins  in  Zucker  erforderliche  Wasser  in  Bechnung  ge^ 
bracht  wird,  das  folgende  : 

I  n  in 

a              b  a  b  a                b 

Zucker       1  1,409  1  1,261  1  1,690 

Dextrin      1,826  0,919  1,211  0,976  1,740  1,118 

Wawer       0,041  —  0,026  —  0,069  — 

IV  .  V  VI 

a  b  a  b  a  b 

Zucker       1  1,469  1  1,874  1  1,406 

Dextrin      1,467  1,034  1,171  0,834  1,270  0,306 

Wasser      0,047  —  0,037  —  0,040  — 

L.  de  Martin  (1)  fand  es  für  die  Güte  des  Weins     ^•*»' 
voriheilhaffc;  sowohl  von  dem  gährenden  Most  als  Ton  dem 
Tergohrenen  Froduct  die  Luft  abzuschliefsen  (2). 

C.  Zulkowski  (3)  beschrieb  die  Bestimmung  der  w«i-««tot. 
Ausbeute  an  Maischeztract  aus  Malz  und  Getreide.  — 
W.  Schnitze  (4)  hat  nachgewiesen ^  dafs  die  in  der 
Maische  stets  enthaltene  Milchsäure  durch  die  gewöhnliche 
Milchsäuregahrung  gebildet  wird;  deren  Ferment  aus  dem 
Staub  entsteht,  welcher  durch  die  Luft  oder  die  angewand- 
ten Bohstoffe  zugeführt  wird.  Das  zuweilen  in  der  Säu- 
rungsperiode   eintretende  heftige  Aufgähren   der  Maische 


(1)  Compt  rend.LXVI,  863;  DingL  poL  J.  CXCI,  411.  —  (2)  Zur 
Conservinuig  des  Weins  fand  eine  von  der  fhmzösischen  Begierong  er- 
nannte Commission  nach  de  Lapparent's  Beriebt  (Ann.  ohim.  pbjs. 
[4]  XV,  107;  J.  phann..[4]  IX,  43;  DingL  pol.  J.  CXCII,  246)  Pa- 
ste nr's  Methode  (Jahresber.  f.  1865,  827)  zweckm&fsig.  Für  den  über- 
seeischen Transport  ist  der  wieder  erkaltete  Wein  mit  1  pC.  Alkohol  sn 
yersetaen.  —  (3)  DingL  poL  J.  CLXXXYIII,  238;  Chem.  Centr.  1868, 
942.  —  (4)  DingL  pol.  J.  CLXXXVII,  501;  CXC,  141. 

.7a]irMb«tieht  f.  OhMn.  n.  i.  w«  ftt  10S6.  Q\ 
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waiagoiit.  jgi;  j^^^}^  j]m|  ebenfaÜB  nur  eine  inteBsirere  Milchsäure- 
gäfamng.  Wenn  es  sich  nm  die  Oermnnnng  von  Wdngeist 
oder  Prefshefe  handelt,  fto  ist  diese  Müchsäarebildimg  - 
durch  Abkürzung  der  Sänrungsperiode  und  Abkühlung  — 
auf  das  geringste  Mafs  zu  beschrttnkeu;  weil  sie  die  sti<^- 
stofFhaltigen  Nährstoffe  der  Alkoholhefe  Terbraucht  und 
schon  geringe  Mengen  von  Milchsäure  (2  pC.)  die  writere 
Entwickelung  der  Alkoholhefe  hindern.  Selbst  bei  einem 
noch  viel  kleineren  Gehalt  wird  die  alkoholiscbe  Ghihroiig 
verlangsamt  und  geschwächt 

W.  Schnitze  (1)  hat  femer  über  die  DarsteDoiig 
von  Maisspiritus  in  grofsem  Mafsstabe  berichtet.  Durch 
64  stündige  Gährung  der  mit  Malz  saccharificirten  Maiscie 
(in  welcher  etwa  der  vierte  Theil  des  Zuckers  ztuückblieb) 
erhielt  Er  eine  Ausbeute;  die  auf  1  f»«ufs.  Pfund  MusmeU 
0,097  Quart  Alkohol  (2)  (auf  1000  Grm.  Mais  237  CC.  Al- 
kohol) entsprach.  A.  Bergsträfser  (3),  welcher  Seine 
Erfahrungen  über  diesen  Gegenstand  ebenfalls  beschrieben 
hat;  erhielt  vom  ZoUcentner  Mais  30  bis  36  Liter  50pro- 
centigen  Weingeist.  —  Auch  über  die  Gährung  der  Melasse 
und  die  Gewinnung  von  Weingebt  aus  derselben  bat 
Schnitze  (4)  Bemerkungen  mitgetheilt 

F.  Beiset  (5)  besprach  die  sogen,  salpetrige  GHüirang, 
welche  in  Bübensaft;  und  Melasse  neben  der  alkoholischen 
zuweilen  und  namentlich  dann  eintritt,  wenn  der  Saft  nicht 
entschieden  sauer  ist.  Die  Alkoholbildung  verlangsamt 
sich  und  hört  nach  Beendigung  der  reichlichen  Entwicke- 
lung von  salpetriger  Säure  ganz  auf;  der 'Zucker  geht 
alsdann   rasch   in  Milchsäure  über.    Diese  Gährung  fin^^^ 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,   504;    Ghem.  Ceatr.  1868,  1036.- 

(2)  1  ppeufB.  Pfund  =  467  Grm.,  711 ;  1  preuik  Quart  =s  1146  CC  - 

(3)  DingL   pol.   J.  CLXXXVHI,    264;    Chem.  Ceatr.    1868,    1085.- 

(4)  Dingl  pol.  J.  CXC,  69.  —  (6)  Compt  rend.  LXVI,  177;  Chem. 
Centr.  1868,  939;  Zeitoobr.  Chem.  1868,  224;  Ding).  poL  J.  CXC,  981; 
Ball.  BOG.  ohim.  [2]  X,  65. 
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nicht  Btatt^  wenn  der  Saft  eine  Menge  von  freier  Säure  bringen. 
enthält,  welche  mindestens  3  Grm.  Schwefelsäurehydrat  im 
Liter  entspricht—  Beiset  glaubt,  dafs  die  salpetrige  Säure 
nicht  durch  Beduction  der  Salpetersäure,  sondern  durch  Oxy- 
dation aus  dem  Ammoniakgehalt  des  Saftes  entsteht,  der  nach 
Seiner  Bestinmiung  durchschnittlich  0,634  Grrm.  im  Liter  be- 
trägt Th.Schlö8ing(l)  vermuthet  dagegen,  dafs  die  Bildung 
der  salpetrigen  Säure  duch  Beduction  von  Salpetersäure  er- 
folgt und  theüt  einige  ältere  Versuche  mit^  nach  welchen  die 
Salpetersäure  durch  fitulende  organische  Substanzen,  sobald 
die  Mischung  neutrale   oder  alkalische  Beaction  angenom- 
men hat^  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  und  Stick- 
ozyd  (in  faulendem  Tabak  nur  von  Stickozydul)  und  in 
gleicher  Weise  auch  bei  der  Milchsäuregährung  des  Zuckers 
zugesetzter  Salpeter   (unter  Bildung   von   Stickoxyd    tmd 
Stickoxydul  aber  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff,  wenn 
die  Menge  des  Salpeters  genügt)  zersetzt  wird  (2).  Durch 
Ansäuern  kommen    diese  Beactionen    zum   Stillstand.  — 
A.  Bächamp  (3)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Beduction  der 
(gebundenen)   Salpetersäure  durch    ein    organisirtes    Fer- 
ment (Microzyma)  bewirkt  wird. —  Dubrunfaut  (4)  kam 
bei  älteren  Versuchen  über  denselben  Gegenstand  zu  dem 
Besultat,   dafs   die   sogenannte  salpetrige  Gährung  immer 
eine  Folge  der  Milchsäuregährung  ist  und  dafs  sie   in  den 
Melassen  nur  dann  auftritt,  wenn  eine  ungenügende  Menge 
von  Hefe   angewendet  wurde.    Die  gebildete  Milchsäure 
zersetze  die  Salpeters.   Salze  und   die  freie  Salpetersäure 
werde  dann  in  der  Mischung  zu  Stickoxyd  reducirt    Zu- 
satz von  Mineralsäuren  vor  der  Gährung  wirkt  nach  Ihm 


{%)  Compt  rend.  LXVI,  237;  Bnll.  bog.  chim.  [2]  X,  56;  Chem. 
Centr.  1868,  940;  Diogl.  poL  J.  CXO,  583.  —  (2)  Die  Mischung  für 
die  Milchsttoregährang  war  mit  doppelt- kohlens.  Natron  yenetzt.  — 
(3)  Compt.  rend.  LXVI,  547;  Chem.  Centr.  1868,  941.  —  (4)  Compt 
zend.  LXVI,  257;  Chem.  Centr.  1868,  941;  BolL  bog.  chim.  [2] 
X,   54. 
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wsmg^,  2iur  insofern  vortheilhaft,  als  die  saure  Reaction  der  Flüs- 
sigkeit die  Entwickelang  der  alkoholischen  Hefe  beg^stigt. 
W.  Siemens  (1)  beschreibt  einen  von  Siemens 
und  Halske  constroirten  Alkohol -Mefsapparat^  welcher 
bestimmt  ist;  anzugeben,  wieviel  Spiritus  seit  einer  letzten 
Beobachtung  durch  ihn  geflossen  ist  und  wie  viel  absoluter 
Alkohol  in  diesem  enthalten  war. 
H«r«.  Wie  Payen  (2)   berichtet,   fanden  Champion  und 

Pellet  in  Wiener  Prefshefe  (3)  76  pC.  Wasser,  7,7  pC. 
Stickstoff  und  3,46  pC.  öliges,  verseifbares  Fett ;  die  übri- 
gen näheren  Bestandtheile  wurden  nicht  bestimmt.  Die 
trockene  Hefe  gab  8,1  pC.  Asche  von  der  folgenden  Zu- 
sammensetzung : 

PO5      SiO,      KO      NaO      MgO      CaO      HO»)      Cl,  SO,      X**) 
46,9        1,8      22,3      15,9        5,0        1,8        4,4  Bpuren         2,4. 

*)  «Mit  den  PbMpliAteii  Terbuttdenet  WMsei*. 

**)  Elssnozjrd  und  nicht  bestimmte  Substanxen. 

E.  Ostersetzer  (4)  und  J.  J.  Pohl  (5)  beschrieben 
die  Verunreinigungen  der  Bierhefe. 

E*«iff.  M.  Beimann  (6)  beschrieb    einen  von  Singer  con- 

struirten  ^Patent- Essig -Generator^.  Derselbe  besteht  im 
Wesentlichen  aus  mehreren  über  einander  disponirten  h5l- 
semen  GefiLfsen,  die  durch  eine  gröfsereZahl  Ton  Söhren 
in  Verbindung  stehen.  Das  Essiggut  fliefst  durch  diese 
Röhren  hindurch  und  die  Luft  tritt  durch  seitliche  Oeff- 
nungen  derselben  ein.  Der  ganze  Apparat  ist  in  ein  Glas- 
haus eingeschlossen. 

W.  Skey  (7)  fand  beztiglicl^  der  Elftrung  trüben  thon- 
haltigen  Wassers  durch  Alaunlösung,  dafs  auch  yiokb  solche 


W«Mcr. 


(1)  Dingl.  poL  J.  GLXXXVII,  295  mit  Abbfldtmg.  —  (2)  Aus 
Dessen Pr^s  de  chimie  industrielle,  5^me  Edition,  Paris  1867  in  Dingi 
pol  J.  CXC,  152;  Chem.  Centr.  1868,  1055.  —  (3)  Jabresber.  f.  1866, 
884.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  287.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  486.- 
(6)  Dingl.  poL  J.  CXC,  814  mit  AbbUdong.  —  (7)  Chem.  Kews  XVQi 
159. 
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Balze;  welche  durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden,  wie  die  ^»*«'' 
alkalischen  und  alkalisch-erdigen  Chloride ,  Schwefels.  Na- 
tron und  andere  dieselbe  Wirkung  haben.  F.  Schulze  (1) 
beschrieb  das  Weichmachen  von  hartem  Wasser  mittelst 
Kalkhydrat  imd  kohlens.  Natron,  und  das  Desinficiren  und 
Trinkbarmachen  schlechten  Wassers  (2)  durch  Behandlung 
mit  wenig  Kalknailch  und  übermaügans.  KaH,  Abscheidung 
des  Ealks  aus  der  geklärten  Flüssigkeit  durch  doppelt- 
kohlens.  Natron  und  Neutratisiren  mit  Salzsäure. 

Sogenanntes  Milchextract;  das  zu  Cham  in  der  Schweiz     ""''^* 
durch  Eindampfen  der  mit  Bohrzucker  versetzten  Milch  im 
Vacuum    bis    zur  Honigconsistenz    bereitet    wird;    fand 
C.  Earmrodt  (3)  in  100  Tb.  bestehend  aus  : 

Butter  8|67  Bohnncker  40,48 

ProteXunibstanzeii  18,67  UnorgazL  Sabstftosen  2,28 

Milchzacker  10,82  Wasser  24^18. 

Das  (in  «zugelötheten  Blechbüchsen  verwahrte)  Prä- 
parat ist  eine  extractförmige  gelbliche  Masse  vom  spec. 
Gew.  1;4038;  in  welcher  unter  dem  Mikroscop  neben  den 
Butterkügelchen  Erystalie  von  Bohrzncker  und  feine  Gyps- 
nadeln  erkennbar  sind  und  die  an  der  Luft  erst  nach  län- 
gerer Zeit  ranzigen  Geruch  annimmt.  In  Wasser  löst  sie 
sich  zu  einer  Mischung;  die  sich  weniger  leicht  säuert  als 
frische  Milch,  mit  dieser  aber  (vom  Zucker  abgesehen) 
im  Geschmack  und  im  Verhalten  beim  Sieden  überein- 
stimmt. Nach  A.  Vogel  (4)  scheidet  die  Lösung  des 
Milchextractes  beim  Stehen  nur  wenig  Rahm  ab;  ihr 
Gehalt  an  Harnstoff  stimmt  mit  dem  der  frischen  Milch  (5) 
überein. 

Nach  Martin  (6)   läfst   sich  Fleisch  in   einer  Atmo- /•"r.Iil*" 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXXVm,  215.  —  (2)  Ebendaselbst,  210.  — 
(3)  Arch.  FhArm.  [2]  CXXXV,  218.  >-  (4)  N.  Bep.  Pharm.  XVm,  106. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1866,  747 ;  f.  1867,  932.  —  (6)  Compt  rend.  LXVI, 
869;  DingL  poL  J.  CLXXXVIÜ,  334.  Martin  glaubt  den  Aetber  cur 
ConBenrirang  menschlicher  Leichname  geeignet 
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Sphäre  von  Aetherdampf  (durch  Einwickeln  in  mit  Aedier 
getränkte'Banmwolle  nnd  VerBchlnfs  in  zugeldtheten  Blech- 
büchsen) conserviren.  So  conservirtes  fleisch  behält  aher 
nach  wiederholtem  Waschen  noch  Aethergerach  und  ser- 
fUlt  beim  Kochen  zu  losen  Fasern. 
Fi«iiehbrab..  J,  V.  Liebig  (1)  hat  darauf  aufinerksam  gemacht, 
dafs  mit  Fleischextract  bereitete  Fleischbrühe  mit  der  ge- 
wöhnlichen nur  dann  verglichen  werden  kann,  wenn  bride 
dieselbe  Menge  extractiver  Fleischbestandtheile  entiialten. 
Gewöhnliche  Fleischbrühe  (IVs  Liter  ans  1  Pfand  Fleisch 
mit  Knochen  y  ohne  weiteren  Zusatz)  ergab  im  Liter  7,699 
Grm.  bei  100<>  getrockneten  Bückstand,  welcher  62,6  pC. 
in  SOprocentigem  Alkohol  lösliche  Bestandiheile  enthielt 
Ein  Liter  dieser  Fleischbrühe  entspricht  demnach  8,55  Gnu. 
amerikanischen  Fieischextractes.  Ein  zweiter  Versach  er- 
gab für  1  Liter  7,2  Grm.  amerikanisches  Extract  als 
Aequivalent.  Ein  Teller  (300  CC.)  dar  ersten  Fleisch- 
brühe entspricht  demnach  2,565  Grm.,  ein  Teller  der 
zweiten  2,16  Grm.  des  amerikanischen  Elxtractes.  Den 
eigenthümlichen  Geschmack  der  gewöhnlichen  Fldschbrühe 
erhält  die  Lösung  des  Fleischextractes  jedoch  ebenfalls 
nur  durch  den  für  jene  üblichen  Zusatz  von  Fett,  Koch- 
salz und  Gemüsen«  Liebig  hat  hierzu  eine  Vorschrift 
gegeben  (2). 


(1)  Aim.  Chem.  Fhann.  CXLVI,  188 ;  DingL  poL  J.  GLXXXIX, 
259;  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  609;  J.  phann.  [4]  YU,  387.—  VgL  foxn» 
über  Fleisdiextract  Bemerkungen  yon  Poggiale  inJ.  Phum.  [4]  Vllf 
172  und  von  Vogel,  aus  Würtembergischer  Staatsanzeiger  durch  poly- 
technisches Centralblatt  1867,  1194  in  Chem.  Gentr.  1868,  899.  — 
(2)  Man  bringt  in  2  Quart  (2,290  Liter)  Wasser  Vt  P^^d  grob  se^ 
Bchlagene  (Wirbel-  oder  Schenkelkopf-)  Knochen  oder  anch  S  LotZi 
Ochsenmark,  setzt  die  Suppengemüse  su  und  kocht  bis  sum  Weidhw6^ 
den  derselben.  Die  Knochen  werden  dann  aus  dem  Qeftfs  genomiD«n 
und  20  Grm.  amerikanisches  Fleischextract  nebst  der  n^thigen  Menge 
Kochsalz  zugesetzt. 
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R.  FreeeniuB  (1)  untersuchte   das   durch  theilweise    ßr«««. 
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Verkohiung  von  Buchenholz  dargestellte  sogenannte  Roth-  Bothhois. 
holz  (2).  Es  hat  eine  braune  Farbe,  läfst  sich  wie  ge- 
wöhnliches Holz  bearbeiten;  obwohl  seine  Fertigkeit  gerin- 
ger ist  und  besitzt  (die  lufterfüllten  Zwischenräume  mit 
eingerechnet)  das  spec.  Gewicht  0;54,  während  das  des 
vollkommen  trockenen  Buchenholzes  s=s  0;654  ist  Es  ist 
sehr  wenig  hygroscopisch,  sehr  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennlich.    Die  Analyse  ergab  : 

C  H  O*)  Asoho**)      Wasser  Somme 

58,66  6,78  36,64  0,43  4,49  100,00. 

«)  Mit  Spuren  ron  Stiokstoft  **)  KoblensXorefirel  berechnet. 

Die  Wassermengen ;  welche  durch  die  Verbrennung 
glricher  Gewichte  dieses  Rothholzes  und  trockenen  Buchen- 
holzes verdampft  wurden  ^  verhielten  sich  wie  100  :  54. 

Um  aus  dem  Holz  eine  grölsere  Menge  von  Kohle  zu  H^i*i(ohi«. 
gewinnen  und  diese  dem  Hochofenbetrieb  zugänglicher  zu 
machen;  empfiehlt  Gillot  (3)  die  Verkohlung  in  Retorten 
auszuführen  und  so  langsam  zu  leiten^  dafs  dieselbe  etwa 
72  Stunden  in  Anspruch  nimmt;  die  Ausbeute  beträgt 
dann  etwa  27  pü.  vom  Gewicht  -  und  66  pC.  vom  Volum 
des  Holzes.  Gillot  hat  hierbei  beobachtet;  dafs  das  Holz 
sich  schon  bei  100^  verändert  und  dafs  die  Verkohlung  des- 
selben mit  einer  Entwickelung  von  Wärme  in  seiner  Masse 
verbunden  ist,  deren  rasche  Steigerung  vermieden  werden 
mufs;  da  sie  die  Bildung  flüchtiger  Producte  begünstigt 
Vom  Beginn  der  Destillation  steigt  die  Menge  der  Essig- 
säure im  Destillat;  erreicht  bei  218^  ihr  Maximum  (48  pC), 
sinkt  dann  wieder  und  verschwindet  kurz  vor  dem  Ende 
der  Verkohlung.  Durch  fractionirte  Aufsammlung  des 
Destillates  wird  demnach  die  Gewinnung  der  concentrirten 


(1)  J.  pr.  Cliem.  Cm,  86;  Zeitschr.  Chem.  1868»  526.  •—  (2)  Ao^ 
der  Fabrik  des  Vereins  fElr  chemische  Industrie  sa  Mainz.  —  (3)  Comp! 
rend.  LXYI,  28K 


L-:. 
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Säure  erleichtert    Im  Ganzen  liefert  das  H0I2    bei   lang- 
samer Verkohlung  7  bis  8  pC.  Essigs&orehydrat. 

F.  G  o  p  p  e  1  s  r  ö  d  0  r  (1)  untersuchte  gepreisten  Schwei- 
zertorf; J.  Joffre  (2)  schottische  bituminöse  Kohle 
(Lanarkshire  coal;  Rigside  coal)« 

A.  Scheurer-Kestner  (3)  hat;   zum  TheO    in  G^ 
meinschaft  mit  Oh.  Meunier^  die  Steinkohlen  einer  phy- 
sikalisch-chemischen Untersuchung  unterworfen ,    nm    fär 
die  Berechnung  der  mit  diesem  Heizmaterial  unter  I>anipf- 
kesseln  zu  erreichenden  Effecte  eine  Grundlage  zu  gewin- 
nen.   Wir  stellen  im  Folgenden  von  den,  dem  Jahre  1868 
angehörenden  Besultaten,   die  sich  auf  die  Verbrennnngs- 
producte  und   die  Verbrennungswärme  der  Steinkohle  und 
den  Zusammenhang  der  letzteren  mit  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung  beziehen,   die  vollständigeren  Beihen    zu- 
sammen,   indem   wir  bezüglich  der  angewandten  Uhter- 
suchungsmethoden  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

1,  VerbrennungaproducU  der  Steinkohle,  —  Um  ein  Ghifl 
von  der  durchschnittlichen  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
wurden  mehrere  hundert  Kilogramme  der  Steinkohle  unter 
einem  Dampfkessel  und  zwar  unter  Zulassung  gemessener 
Luftvolume  verbrannt,  von  dem  in  den  Schornstein  zie- 
henden Gasstrom  während  der  ganzen  Dauer  der  Verbren- 
nung etwa  ^/looo  ^^  einen  Aspirator  gesogen,  und  aus 
diesem  die  zur  Untersuchung  nöthigen  Mengen  in  ein 
Quecksilbergasometer  gefllllt.  —  In  der  folgenden  Tabelle 
ist  unter  C- dampf  derjenige  Kohlenstoff  aufgeführt,  der 
in  dem  Guse  als  Rufs  und  in  der  Form  von  Kohlenwasser- 
stoffen enthalten  ist,  unter  H  sowohl  der  freie  als  der  in 
Kohlenwasserstoffen  enthaltene  Wasserstoff.  Beigesetzt  sind 
die  Mengen  des  in  den  verbrennUchen  Gasen  enthaltenen 


(1)  J.  pr.  CLem.  CV,  120.  —  (2)  BulL  soo.  chim.  [2]  X,  8.  — 
(8)  Compt  rend.  LXVI,  1047,  1220;  LXVH,  659,  1002;  BülL  wc 
chim.  [2]  X,  101,  106,  439. 
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Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,   beide  ausgedrückt  in  Pro-  •♦•»«k«»»'«' 
centen  des  verbrannten  Antheils.. 

I  bis  Ym  Steinkohle  von  Ronchamp ;  IX  bis  XIII  Koble  von  Saar- 
brücken und  zwar  IX  nnd  X  von  Friedriohsihal ;  XI  von  Dutiweiler; 
XQ  von  LoniBenthal  nnd  Xm  tob  Altenwald.  —  Auf  den  Quadrat* 
decimeter  Bostfläohe  wurde  in  der  Stunde  fOr  Ym  166  Gnn.  Kohle, 
för  VI  230  Gnn.,  für  I,  IV,  V  400  GruL,  für  11  und  m  470  Grm., 
für  IX  bis  xm  500  Grm.,  für  Vn  926  Grm.  Kohle  verbrannt 


Zusammensetzung 
der  Verbrennungsgase  in  100 


I 

n 
m 

IV 
V 

VI 

vn 
vin 


N 

80,88 
80,60 
80,66 
81,52 
80,23 
80,84 
79,76 
79,86 


1X80,09 
80,72 
80,88 
80,44 
80,75 


XI 
Xü 

xm 


CO, 

0 

14,87 

1,41 

14,16 

2,18 

14,68 

2,80 

18,84 

8,77 

13,48 

4,42 

12,89 

6,53 

10,87 

8,99 

8,28 

11,35 

13,76 

4^59 

11,30 

7,43 

12,88 

6,00 

11,91 

6,67 

13,80 

3,88 

C-Dampf 

1,16 
0,98 
0,49 
0,46 
0,32 
0,28 
0,19 
0,04 
0,71 
0,29 
0,30 
0,18 
0,92 


VoL 

H 

CO 

1,36 

0,84 

1,11 

0,97 

0,66 

0,86 

0,91 

? 

1,41 

0,24 

0,96 

? 

0,19 

? 

0,52 

? 

0,86 

? 

0,26 

? 

0,53 

0,41 

0,15 

0,65 

0,56 

0,60 

Uebersohlis- 
sige  Luft 

VoL 

6,66 
10,47 
13,32 
17,61 
20,94 
26,18 
42,84 
53,78 
21,85 
85,29 
23,75 
36,17 
16,06 


Unverbrannter 

Kohlenstoif 

Wasserstoff 

pC. 

pC. 

18,8 

23,7 

18,5 

18,5 

11,9 

10,5 

6,8 

19,6 

6,3 

24,5 

4,6 

22,3 

3,1 

6,3 

0,9 

18,1 

10,1 

18,1 

5,1 

4,9 

5,6 

10,3 

7,5 

2,9 

17,6 

9,2 

Diese  Zahlen  zeigen^  dafs  in  den  Verbrennungspro- 
ducten  die  brennbaren  Gase  zwar  in  dem  Mafse  zunehmen, 
wie  der  Luftzutritt  beschränkt  wird,  dafs  sie  aber  auch  bei 
greisem  Ueberschufs  an  Luft  (wohl  wegen  ungenügender 
Mischung)  nicht  vollständig  Terschwinden.  Bei  Anwendung 
von  8  bis  9  Cubikmeter  Luft  für  1  Kilogrm.  der  Stein- 
kohle von  Bonchamp  gehen  6  bis  18  pC.  des  verbrannten 
Kohlenstoffs  in  die  verbrennlichen  Gase  über,  mit  10  bis 
12  Cubikmetem  Luft  4  bis  7  pC. ,  bei  noch  stärkerem  Luft- 
zutritt nur  0;9  bis  4  pC.  Für  die  Kohle  von  Saarbrücken 
ist  dieser  Verlust  an  Kohlenstoff  noch  gröfser;  der  an 
Wasserstoff  dagegen  kleiner.  Der  als  Bufs  abgeschiedene 
Kohlenstoff  (der  in  einer  mit  einem  Asbestpfropfen  ver- 
sehenen Glasröhre  gesammelt  und  als  Kohlensäure  bestimmt 
wurde)  betrug  bei  starkem  Luftzutritt  fllr  Kohle  von  Ron- 
champ 0^48  pC. ,  bei  schwächerem  1^27  pC.  des  verbrannten 
Kohlenstoffs;  fttr  Kohle  von  Saarbrücken  etwa  2  pC. 
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2.  2!ii§ttmmeHsetstmf  und  Verbretmungnoarm^A,  —  Zur 
Bestimmung  der  VerbrennnngBwärme  wurde  die  Steinkohle 
im  Platingef&lB  des  Calorimeters  in  einem  Strom  einer  Mi- 
schung gleicher  Volume  Luft  und  Sauerstoff  verbrumt 
(mit  reinem  Sauerstoff  wurde  Bufs  gebildet)  und  sowohl 
die  in  geringer  Menge  entweichenden  brennbaren  Dampfe 
(welche  durch  Eupferozjd  verbrannt  wurden)  als  der  Rück- 
stand von  Coaks  und  Asche  bestimmt  und  in  Bechnung 
gebracht  (1).  «-'Die  Tabelle  A  giebt  die  ZuBammenAetsung 
der  Kohle  im  Oanseui  Tabelle  B  die  der  wasser-  und 
aschenfreien  Kohle  und  die  fbr  diese  berechnete  Verbren- 
nungswftrme. 

I  Ms  rV  TezBohiedene  Borten  Steinkohle  von  Bonebamp ;  V  Üb  XI 
Steinkohle  von  SaarbrQoken  und  zwar  Y  von  DnUweiler;  VI  yon  Alten- 
wald; VII  von  Heiniti;  Vm  yon  Fiiedrichsihal ;  IX  Ton  Loniaenilial; 
X  Ton  der  Grabe  Tcm  der  Heidt ;  XI  Ton  Snlzbach ;  Xfl  Steinkohle  ▼on 
Blansy,  qiialit^  tont  renant  Montoean;  XIII  von  Blansy,  qnalittf  petit 
Marlborongh  anthradteuz ;  XIV  von  Crenaot,  qnalit^  anthiaciteoae. 


Von  100  Th.  Kohlen- 

A.   Znsammenaetzimg  der  8 

teinkohlen 

stoff  sind 

in  100  Th.  : 

in  flfichti- 
ffen  Ver- 

c 

H 

N 

0 

Asohe 

Waieer 

fix  : 

bmdnngen 
enthalten: 

I 

76,4 

M 

1,0 

8,0 

15,0 

0,2 

80,7 

19,8 

II 

73,1 

8,8 

1,0 

4,9 

16,2 

1,0 

81,0 

19,0 

m 

76,2 

4,0 

1,0 

5,9 

12,8 

0,66 

81,7 

18,3 

IV 

68,6 

4,0 

1,0 

4*7 

20,8 

0,80 

85,4 

14,6 

V 

71,2 

4,1 

0,6 

9,0 

18,2 

1,7 

75,0 

25,0 

VI 

69,3 

4,8 

0,6 

9,8 

18,5 

2,5 

76,3 

28,7 

VII 

70,8 

4,8 

0,5 

11,5 

11,6 

1.8 

76,4 

23,6 

vm 

67,9 

4,1 

0,5 

13,6 

13,7 

1,0 

74,0 

26,0 

IX 

64,7 

4,8 

0,6 

14,6 

12,3 

8,6 

78,0 

27,0 

X 

70,64 

4,54 

11,65 

10,46 

2,71 

— 

— 

XI 

73,27 

4,65 

10,09 

10,46 

1,68 

— 

— 

XII 

66,60 

4,48 

13,72 

10,28 

4,97 

— 

— 

XIII 

67,04 

8,62 

6,88 

20,95 

2,01 

— 

— 

XIV 

87,86 

3,47 

8 

>85 

8,63 

1,76 

— 

— 

(1)  Der  in  den  Coaks  enthaltene  Kohlenstoff  worde  mit  8080  Wftrme- 
einheiten  für  den  Gramm,  der  Wasserstoff  mit  85000  Wlnneeinheitea 
nnd  das  Kohlenoxyd  mit  2400  Wärmeeinheiten  bereohnei  —  Für  reine 
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I 

n 
m 

IV 

V 

VI 

VTI 

vm 

IX 

X 

XI 

xn 

xm 

XIV 


B.    ZoiammoiisetBOiig 


'der  asohen-  und  waaser- 
freien  Kohle, 
in  100  Th.  : 


89,9 
88,4 
87,4 
87,6 
83,8 
88,1 
80,5 
79,0 
76,9 

81,56 
88,05 
76,96 
87,02 
92,36 


5,0 
4,4 
4,5 

4,6 

4,7 
4,7 
4,7 
4,7 

4,98 
4,95 
5,01 
4,72 
3,66 


N 

1,3 
1,2 

1,1 
1,3 

0,7 

0,7 

0,7 

0,6 

0,6 


O 

8,7 
8,0 
6,9 

6,1 
10,9 
11,8 
14,1 
15,8 
17,8 


18,46 

12,00 

18,03 

8,26 

3,98 


der    flilohiigeii    Be- 

Btandtheile  d.  Kohle, 

in   100  Th.  : 


c 

H 

N 

0 

63,4 

18,6 

4,9 

13,1 

59,1 

15,5 

4,2 

21,1 

56,0 

16,3 

4,0 

23,7 

50,5 

20,2 

5,3 

24,0 

56,4 

12,4 

1,9 

29,2 

53,8 

13,0 

1,9 

31,3 

49,3 

12,3 

1,7 

36,7 

49,4 

11,2 

1,4 

37,9 

47,8 

10,8 

1,4 

40,0 

Verbrennongs- 
w&rme 


Berech- 

Geftoir 

net 

den 

8909 

9163 

8572 

9081 

8403 

9117 

8398 

8946 

7972 

8724 

7893 

8633 

7619 

8487 

7405 

8457 

7145 

8215 

7796 

8462 

7654 

8451 

7744 

8326 

8340 

9100 

8584 

9412 

Für  sftmmtliche  Kohlen  ist  die  gefundene  Verbren- 
nungswärme grOfser  als  die  berechnete  nnd  zwar  selbst 
dann;  wenn  bei  der  Berechnung  der  Sauerstoffgehalt  nicht 
in  Betracht  gezogen  und  der  Wasserstoff  als  frei  angenom- 
men wird.  Da  die  Verbrennungswärme  mit  dem  Kohlen- 
Stoffgehalt  des  flüchtigen  Antibeils  steigt;  so  mufs  geschlos- 
sen werden ;  dafs  die  Steinkohlen  Verbindungen  enthalten^ 
deren  Bildung  unter  Wärmeabsorption  stattfand.  Die  All- 
gemeinheit dieses  Verhaltens  vorausgesetzt/  ergiebt  sich 
daraus  zugleich ,  dafs  der  Wärme  verlust  bei  der  technischen 
Verbrennung  der  Steinkohle  noch  gröfser  ist  als  bisher 
angenommen  wurde. 

Nach  E.  Richters  (1)  erfährt  Steinkohle ^  wenn  sie 
gepulvert  und  getrocknet  auf  180  bis  200®  erhitzt  wird, 
durch  Au&ahme    von   Sauerstoff  eine   Gewichtszunahme, 


HolzkoUe  fanden  Sohenrer-Keetner  nnd  Hennier  bei  Torlftnfigen 
VersQchen  die  VerbrennnogswSrme  =  8103  Würmeeinheiten ,  der  von 
Favre  nnd  ßilbermann  angenommenen  Zahl  8080  nahe  kommend.  — 
(1)  Dingl.  poL  J.  CXC,  398;  BuU.  soc.  chim.  [2]  XU,  71. 
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atoink^ua.  ^ß  jjj  g^^i^  20  Standen  ihr  Maximnm  erreicht^  worauf  bei 
weiterem  Erhitzen  das  Gewicht  sich  wieder  verringert 
Gleichzeitig  mit  der  Bindnng  (1)  des  SauerBtoffs  wird  ein 
kleiner  Theil  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  der 
Form  von  Kohlensäure  und  Wässer  ausgeschieden.  Kohle 
von  der  Carl  Georg  Victor  Grube  zu  Waldenburg  nahm 
z.  B.  bei  12  stündigem  Erhitzen  um  25  pC.  zu.  und  ergab 
die  folgenden  Daten  : 

Bpeo.  Gew.  Znaemmenseteiing  in  100  Hl  : 

G  H        O11.N     Aeehe 

der  getrockneten  Kohle     1,327  84,69        3,97        6,88        6,01 

»    erhitBten  Kohle  1,495  78,44        8,62      13,50        5,44 

Zmanunenaetnmg  d.  erhitsten  Kohia : 
imOenzen  (104^25  Hl) 
81,78        2,78       14»07         6^67. 

Durch  das  Erhitzen  waren  demnach  2,91  pC.  Kohlen- 
stoff und  1,24  pC.  Wasserstoff  verschwunden.  —    So  er- 
hitzte Kohle  unterscheidet  sich  zwar  im  Ansehen  nicht  yon 
der  getrockneten,   weicht   aber  von  derselben   nicht  nur 
durch  ihr   erhöhtes    spec.   Gewicht  und   ihre  Zusammen- 
setzung, sondern  auch  durch  gröfsere  Hygroscopicität  und 
durch  ihr  Verhalten  in  höherer  Temperatur  ab.    Der  trocke- 
nen Destillation   unterworfen   liefert   sie,    und    zwar   bei 
raschem  Erhitzen  unter   stürmischer  Gasentwickelung,  im 
Anfang  sauere  und  erst  später  alkalische  Dämpfe,  die  mit 
nicht  leuchtender  Flamme   brennen;   Theer  wird   bei  der 
Destillation  nicht  erhalten  und  in  der  Betorte  bleibt  ein 
pulveriger  Bückstand. 
Vr^irtoff"*         B.  H.  Paul  (2)  erörterte  die  Frage  der  Zweckmafsig- 
keit  der  Anwendung  von  Petroleum  und  ähnlichen  öligen 
Substanzen  als  Heizmaterial. 


(1)  DaCis  derSanerstoff  von  der  Kohle  chemieoh  gebunden  wird,  bit 
Richters  in  einer  spttteren  Abhandlung  (DingL  poL  J.  CXCIII,  51) 
gezeigt,  welche  im  Jahresbericht  für  1869  £u  besprechen  ist.  —  (2)  In 
Seiner  Schrift  :  On  liquid  Aiel.    London  1868. 
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Gn^rard-De8laurier8(l)  beschrieb  ein  Verfahren 
zur  Analyse  der  aus  Eohlenklein  und  Theer  bereiteten 
Brennstoffe. 

C.  Seh  in z  (2)  hat  Seine  pyrotechnischen  Mittheilun-  "«»"»»• 
gen  fortgesetzt.  W.  J.  Macquorn  Bankine  (3)  erör- 
terte die  Berechnungsweise  der  mit  verschiedenem  Brenn- 
material zu  erhaltenden  Wärmeeffecte,  Porion  (4)  wurde 
ein  Verfahren  zum  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  mittelst 
der  verlorenen  Wftrme  der  Feurungsgase  patentirt.  N. 
Lebedeff(5)  leitet,  um  die  verloren  gehende  Ueberhitze 
von  Herden  und  Oefen  nutzbar  zu  machen ,  die  Verbren- 
nungsgase theilweise  in  einen  aus  feuerfester  Masse  beste- 
henden; ^mit  kohlenstoffhaltigem  Material^  gefüllten  Oy- 
linder^  theilweise  durch  einen  diesen  Cylinder  umgebenden 
und  zum  Erhitzen  desselben  bestimmten  Mantel.  Die 
Kohlensäure  und  der  Wasserdampf  der  Herdgase  werden 
im  Cylinder  zu  Eohlenoxyd  und  Wasserstoff  reducirt ;  das 
aus  demselben  entweichende  Gas  ist  daher  als  Brennmaterial 
anwendbar. 

H.  Sainte-Claire  Deville  undTroost(6)  haben  »nflofli  4« 

^    *  B^isang   auf 

gezeigt;  dafs  gufseiserne,  zum  Dunkel-  oder  Hellrothglühen  **•  £j""* 
erhitzte  Oefen  von  den  Verbrennungsgasen  durchdrungen 
werden.  Bei  der  Untersuchung  der  Luft;  welche  aus  dem 
Zwischenraum  zwischen  einem  solchen  geheizten  Ofen  und 
dem  darüber  befindlichen  gufseisemen  Mantel  durch  eine 
Gasuhr  angesogen  wurde  (7);   fanden  Sie  für  1000  Liter 


(1)  Ana  Bulletin  de  la  socidt^  d'eneoangement  1867,  637  in  BulL 
soc.  chim.  [2]  IX,  168.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  39.  —  (3)  Nach 
dem  Engineer  ans  der  dentsohen  Indnstriezeitang  1868,  Nr.  4  u.  5  in 
DingL  pol.  J.  CLXXXIX,  42.  -^  (4)  Ans  Annales  da  g^nie  civil  1867, 
86  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVUI,  23.  —  (6)  Ans  Mecfaanic's  Magazine 
1868,  April,  317  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  878.  —  (6)  Compt  rend. 
LXVI,  83;  Bnll.  soc  cliini.[2]IX,  460;  J.  pharm.  [4]  VH,  261;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXVm,  136;  Phü.  Mag.  [4]  XXXV,  243;  Sill.  Am.  J.  [2] 
XLV,  392.  —  (7)  Die  Gase  wurden  zunächst  yon  Kohlenoxid  und  Wafser 


^JT3 


9f  4  TeohnSidio  ClMBiie. 

!?;u«;  tS  >o  verschiedeneii  Versuchen  0,680  Ws  1,782  Liter  Wasser- 
dr.  »»i».r.  g|^^  ^„^  Kohlenozyd.     Die  Mengeo   dieser   beiden  Oase 

waren  unter  sich  in  keinem  constanten  Verhältnüa.    Das 
Minimum  des  Wasserstoffs  betrog  für   1000  Liter   0^, 
das  Maximum  1,072  Liter ;  das  Minimum  des  Koblenozyds 
0,141,   das  Maximum   1,320  Liter.    Ln  Granzen  enthielten 
die  in  92  Stunden  angesogenen  1057  Liter  Luft  0,618  Liter 
Kohlenoxyd.  —  Deville  und  Troost  schreiben  der  Bd- 
mischung  dieser  Oase    die  nachtheiligen  Wirkun^^en   so, 
welche  die  Heizung  mit  guTseisemen  Oefen  nach  neuere 
Angaben   für    die   Oesundheit  haben   soll.     Couli^r  (1) 
macht  aber  darauf  aufmerksam,    dafs  die  von  Deyille 
und  Troost  gefundene  Menge  Eohlenoxjd  für  die  (ISO 
Cubikmeter  betragende)  Capacität  des  Baumes,  in  welchem 
sich  der  Ofen  befand,  nur  0,15  Cubikmillimeter  in  1  Liter 
Luft  ergiebt,  wenn   eine  ftLnfinalige  Erneuerung  der  Luft 
m  24  Stunden  angenommen  wird,  welcher  geringe  (wegen 
der  Beimengung  von  Kohlenwasserstoffen  vielleicht  noch 
zu  hoch  gegebene)  Oehalt  der  Oesundheit  nicht  nachtheilig 
sein  könne  (2). 

P.  Bolley  (3)  hat  den  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft 
in  Zimmern,  die  durch  Luftheizung  erwärmt  werden^  nach 
Brunner's  Verfahren  bestimmt.  Li  einem  so  geheizten 
Baum  enthielt  die  (auf  16^,5  erwärmte)  Luft  4,38  Oewichts- 
procente  (7,08  Vol.-pC.)  Wasserdampf,  während  die  äuTsere, 
vor  dem  Fenster  aufgefangene  (von  5*^,5)  4,23  Gewichts- 
procente  (6,84  Vol.-pC.)  ergab.  Bei  dem  Vergleich  dreier 
anderen  mit  Luft  geheizten  Zinuner  imd  eines  vierten, 
durch  einen  Kachelofen  etwa  gleich  erwärmten  zeig^  sich 


befreit^  dann  über  glähendes  Kapferoxyd  geleitet  und  die  so  gebildelan 
Mengen  Ton  Koblensäure  nnd  Wasser  bestimmt  —  (1)  J.  pbann.  [4] 
VUI,  246.  •—  (2)  Gonlxer  empfiehlt  die  geheisien  RSnme  durch  Ver- 
dampfting  von  Wasser  fenoht  m  erhalten.  —  (S)  J.  pr.  Chem.  Cm, 
497.  Bolley  beschreibt  hier  noch  einige  Versache  mr ErmifcteloQg  der 
durch  die  Luftheisang  bewirkten  Ventilation« 
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in  Bezug  auf  den  Feuchtigkeitsznstand   kein  Unterschied.  ^;"„"J;  J* 
Das  Gefiihl  von  Trockenheit,    das  in  mit  Lutl  geheizten  *'•  fX""" 
Käumen  zuweilen  empfunden  wird,   beruht  demnach   ent- 
weder auf  relativer  Trockenheit,  wenn  die  Luft  sehr  heifs 
einströmt,   oder  auf  der  Suspension  aufgewirbelter  Staub- 
theilchen. 


Leveht* 
■toffc. 


B.  Silliman  (1)  untersuchte  sogen.  Oberflftchenöl 
(surface  oil)  vom  Lake  Barbara  (Californien)  auf  die  durch  «•'''»»•««»• 
Destillation  daraus  zu  erhaltenden  Oele,  insbesonde  die- 
jenigen von  geringerem  specifischen  Gewicht,  welche  aus 
dem  schwersten  Destillat  durch  wiederholtes  Destilliren 
unter  gewöhnlichem  oder  höherem  Druck  entstehen. 
Paraffin  fand  Er  in  diesem  Oele  nicht 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  eine  Unter- 
suchung über  die  Anwendbarkeit  der  Mineralöle  zu  Heiz- 
zwecken begonnen  und  als  erstes  Besultat  derselben  über 
die  Zusammensetzung  einer  Anzahl  von  Erdölen  und  Theer- 
ölen,  ihr  spec.  Gewicht,  ihre  Ausdehnbarkeit^  ihr  Verhalten 
bei  der  fraciionirten  Destillation  und  theilweise  über  ihre 
specifische  Wärme  berichtet.  Wir  entnehmen  Seiner  Ab- 
handlung die  folgenden  Daten. 

Untenaoht  wurden  :  1)  Oel  yon  White  Oak  (Westrlrginien) ,  «k 
Bclimieröl  benntet;  2)  yon  Bnrning  Bprings  (Westnrginien) ,  zur  Fabri- 
kation Ton  Lencbtölen  dienend;  8)  yon  Oil-Creek  (PennBjlyanien)  > 
4)  von  Ohio»  schwan»  afthflöseig;  5)  vom  Allegfaany  (Pennsylvanien) ; 

6)  pennsylvanischee  Petroleum  des  Handels,  echwarz,  blaa  flaoresoirend ; 

7)  schweres  Oel  der  Pariser  Gasgesellschaft  (ans  Steinkohlen) ;  8)  Petro- 
leom  von  Salo  (Parma);  9)  von  Dandang -Do  (Java) ;  10)  von  Ijibodas- 
Fanggah  (Java);  11)  von  Gogor(Java);  12)  destülirtes  Oel  von  Beohel- 
bronn  (Elsafii). 


(1)  Chem.  News  XVII,  171;  BnIL  soo.  ohim.  [2]  X,  77.— 
(2)  Comp!  rend.  LXYI,  442  (vgl.  ancfa  B.  458,  454);  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIX,   50. 
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Prooentifldie  Ziuainineii- 
letzmig 

SpedfiBohes  Gewicht 

Aiudehiiiziigi* 
oottffioimt 

Leichte   Oele 

C 

H 

0 

bei  0» 

bei 

2. 

84,3 

14,1 

1.6 

0,8412 

60«,  1 

0,8080 

0,000839 

8. 

82,0 

14,8 

8,2 

0,816 

9 

0,784 

0,00084 

6. 

83,4 

14,7 

1,9 

0,820 

53«,8 

0,784 

0,000868 

8. 

84,0 

13,4 

1,8 

0,786 

61«,1 

0,747 

0,00106 

10. 

83,6 

14,0 

2,4 

0,827 

53 

0,789 

0,000923 

Schwere  Oele 

1. 

83,5 

13,3 

3,2 

0,873 

50«,1 

0,853 

0,00072 

4. 

84,2 

18,1 

2,7 

0,887 

58 

0,853 

0,000748 

6. 

84,9 

13,7 

1,4 

0,886 

50»,1 

0,853 

0,000721 

7. 

82,0 

7,6 

10,4 

1,044 

51 

1,007 

0,000743 

9. 

87,1 

12,0 

0,9 

0,923 

58 

0,888 

0,000769 

11. 

85,0 

11,2 

2,8 

0,972 

58 

0,945 

0,000653 

12. 

80,9 

11,8 

1,8 

0,912 

51 

0,879 

0,000767 

PetrwlcQia. 


B.  Peltzer(l)  bestimmt  die EntzündungBtemperatar  (2) 
der  verschiedenen,  bei  der  fractionirten  Destillation  des 
Petroleums  und  Schieferöls  erhaltenen  Antheile  mit  folgen- 
dem Besultat  : 


Petroleum  : 

Entzfbidniigs- 
Spec  Gewicht        temperatar 


0,643 

0,686 

0,700 

0,740 

0,748 

0,750 

0,760 

0,775 

0,783 

0,792 

0,805 

0,822 

0,831 

0,848 

0,850 
Rohpetroleum  0,802 
Rückständige  Schweröle 
von  der  Darstellting  des 
Leuchtöls 
Paraffin  von  b4P  Schmelz- 
punkt 


—210 

—21 

—19 

+15 

16 

17 

35 

45 

50 

75 

90 

110 

95 

70 

58 

15 


173 


221. 


Sckieferöl 

Spec  Gewicht 

0,769 

0,791 

0,805 

0,814 

0,823 

0,841 

0,851 

0,880 
Bei  15^  erstairende 

Fraction 
Rohes  Oel 
von  0,882 


+ 


KnizÜnduiijps- 
tempermtor 

—  12* 
19 
35 
48 
60 
80 
86 
98 

97 

28. 


(1)   Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  61.—  (2)  D.  h.  die  Temperatur,  bei 
welcher  die  in  einer  Schale  enthaltenen  und  im  Wasser-   oder  Paraffin- 
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Die  auflTallende  Erscheinung,  dafs  bei  den  späteren  ^^trouam. 
[Fractionen  des  Petroleums  die  Entztlndlichkeit  wieder  zu- 
nimmt, beruht  auf  der  Bildung  leichter  flüchtiger  Oele  bei 
der  Destillation  (1).  —  J.  Müller  (2)  beschrieb  einen  zur 
Aufbewahrung  des  Petroleums  zweckmäfsigen  Behälter, 
-welcher  aus  zwei  concentrischen  Cjlindern  besteht,  von 
denen  der  innere  das  Petroleum  enthält.  Der  Zwischen- 
raum zwischen  dem  inneren  und  äufseren  ist  mit  Wasser 
gefüllt  und  der  Ausflufs  des  Petroleums  erfolgt  durch  den 
"Wasserdruck. 

Um  aus  dem  Braunkohlentheer  Paraffin  von  höherem  !*•««•«• 
Schmelzpunkt  und  in  gröfserer  Menge  als  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren  zu  erhalten,  empfiehlt  B.  Hübner(3), 
denselben  direct  mit  Schwefelsäure  zu  behandeln,  dann  mit 
einigen  Procenten  Aetzkalk  zu  destilliren  und  die  so  ge- 
wonnene Paraffinmasse  krystallisiren  zu  lassen.  Die  Krj- 
Btalle  werden  durch  Pressung  mit  farblosem  Braunkohlenöl 
gereinigt. 

A.  Casselmann  (4)  untersuchte  Cannelkohle  und  T'enei.tff<it. 
erdige  Naphta  (Kirr)  vom  kaspischen  Meer  bezüglich  ihrer 
Anwendbarkeit  zur  Leuchtgasbereitung.  H.  Qrothe  (5) 
besprach  die  in  neuerer  Zeit  zur  Darstellung  von  Leucht- 
gas aus  anderen  Substanzen  als  Steinkohle  gemachten  Vor- 
schläge, die  Er  insgesammt  nur  unter  günstigen  localen 
Bedingungen  vortheilhaft  realisirbar  findet  (6).  —  Ueber 
das   aus  Petroleumrückständen  bereitete  Leuchtgas   liegen 


bade  erhitzten  Oele  durch  einen  der  Oberfläche  genäherten  brennenden 
Docht  entzündet  werden. —  (1)  Vgl.  auch  Bemerkungen  von  Jeunesse 
tiber  die  Entsündlichkeit  der  Petrole  (aus  Annales  du  g^nie  ciyil  1868, 
Joillet,  498  In  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  829).  ^  (2)  Aroh.  Pharm.  [2] 
CXXXYI,  93.  —  (3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1868,  183; 
Ding].  poL  J.  CXiXXXIX,  240;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  X,  381.  —  (4)  Russ. 
Zeitschr.  Pharm.  VII,  563.  —  (5)  Aus  Mittheil,  des  Gewerbvereins  für 
Hannover  1867,  165  in  Chem.  Centr.  1868,  10.—  (6)  Ueber  Leuchtgas 
aus  Braunkohlentheer  vgl.  auch  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  86. 

Jabreab«r.  f.  Cbcm.  u.  ■.  w.  fDr  1868.  Q2 
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unehtfM.  weitere  Mittheilungen  (1)  vor,  nach  welchen  die  Hcrstel- 
lungskoBten  desselben  etwa  das  sechsfache  von  denen  filr 
Steinkohlengas  betragen,  die  Leuchtkraft  aber  nur  die  drä- 
fache  (bis  3,68  fache)  ist  (2). 

J.  W.  Gunning  (3)  fand  in  allem  von  Ihm  unter- 
suchten Leuch^as  Ammoniak,  in  demjenigen  von  Amster- 
dam im  Juni  1867   etwa  Vi  Milligrm.   in  der  (niederlani) 
Kanne.    Der  gröfste  Theil  des  Ammoniakgasea  bleibt  zwar 
in  dem  Wasser  der  Gasuhr   zurück,   das    aber   hierdordi 
selbst  zu  einer  Quelle  von  Verunreinigung  wird,  aufweiche 
bei  Ammoniakbestimmungen  zu  achten  ist.  —   Enthält  dis 
Gas   gleichzeitig  Schwefel,    so   bildet   sich   beim  Brennen 
schwefeis.  Ammoniak,    das   sich  an    die  Laxnpengläser  an- 
schlägt und  diese  allmälig  blind  macht.    G.  Anderson  (4) 
beschrieb    einen    Waschapparat    fUr  Leuchtgas    zur  Ab- 
scheidung des  Ammoniaks.  —  Die  durch  Ansammlung  von 
Theer  und  Schwefel  unwirksam   gewordene  Hiaming'Bcbe 
Masse  zur  Füllung  der  Gasreiniger  (schwefeis.  Eisenoxjdal, 
Kalk   und   Sägespäne)   erhält   nach   Schneider  (5)  ihre 
Wirksamkeit  wieder,    wenn   sie   mit    dem  halben  Gewicht 
Eisenfeile  gemischt  und  mit  Wasser   befeuchtet    der  Luft 
bis  zur  vollständigen  Oxydation  ausgesetzt  wird. 
B-iouehtnng.         H.  Caron  (6)   berichtete   über   die  Anwendung  von 
Magnesiastiften    bei   der   Knallgasbeleuchtung.     Die  Mag- 
nesia, die  zu  dieser  Anwendung  keine  Kieselsäure  enthalten 
darf,   wird  in   der  S.  941  angegebenen  Weise   vorbereitet 
und  entweder  in  Formen   von   gehärtetem  Stahl  gepreßt 
oder  mit  Wasser  (oder  auch  Borsäurelösung)  zum  Teig  ver- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXC,  172,  178.  —  (2)  Vgl.  JabMber.  l  I««^» 
947.  —  (S)  Scheikondige  Bijdzagen  alt  het  Laboiattmom  ran  het  Atiie- 
naeum  illoBtre  te  Ambteidam.  D«el  I,  Nr.  1,  71;  J;  pr.  Chem.  CV, 
383.  —  (4)  Aag  Journal  für  Gasbeleuchtong  1867,  486  in  Dingl  pol  ^' 
CLXXXVU,  268.  —  (5)  An«  AnnaloB  du  g^nie  civil  1868>  113  in  BaB- 
Boc.  chim.  [2]  XX,  406.  —  (6)  Compt  rend.  LXVI,  860;  Insti*-  1«^ 
146;    Dingl  pol  J.  CLXXXIX,  113. 
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arbeitet^  in  Glasröhren  geformt  und  dann  scharf  gebrannt,  »•'«»'»»»tttng. 
Caron  macht  einige  Angaben  über  die  zweckmäfsigsten 
Dimensionen  dieser  Stifte  und  das  Verhältnifs  des  mittelst 
derselben  bei  Anwendung  von  Sauerstoff  und  Leuchtgas 
erhaltenen  Lichtes  zu  dem  des  Leuchtgases  (1).  Nach- 
theilig ist  bei' der  Anwendung  der  Magnesia ;  dafs  sie  in 
der  hohen  Temperatur  der  Flamme  theilweise  schmilzt 
und  theilweise  sich  verflüchtigt^  unter  Bildung  von  Löchern; 
welche  die  Lichtentwickelung  verringern.  Berjllerde  ist 
noch  flüchtiger  als  Magnesia.  Zirkonerde  (2);  deren  Licht- 
emissionsvermögen  sich  zu  dem  der  Magnesia  wie  6  :  5 
verhält;  bleibt  dagegen  selbst  bei  monatelangem  Gebrauch 
ganz  unverändert.  Da  in  dem  Knallgase  der  Wasserstoff 
vorwalten  mufs;  um  das  Maximum  des  Lichteffectes  zu  er- 
reichen; so  sind  alle  Oxjde  von  dieser  Anwendung  aus- 
geschlossen; die  zwar  fttr  sich  unschmelzbar;  aber  zu 
schmelzbaren  niedrigeren  Oxyden  reducirbar  sind. 

L^aut6  und  Denoyel  (3)  beschrieben  eine  sub- 
marine Lampe ;  welche  aus  einer  gewöhnlichen  Moderator- 
lampe besteht;  die  mit  einem  Gefäls  flir  comprimirten 
Sauerstoff  verbunden  ist.  Die  Brenndauer  ist  auf  V4  Stun- 
den berechnet. 

E.   Dietrich  (4)   wendet   zum  Bleichen  fetter  Oele  »'«^♦«o  oei« 
Übermangans.  Kali  (2  Pfunde  in  60  Pfimd  heifsen  Wassers 


(1)  F.  P.  Le  Roux  (Compt  rend.  LXVI,  837;  Instit  1868,  149) 
bringt,  um  dem  electrischen  Licht  gröfsere  Stetigkeit  und  Intensität  zu 
geben,  einen  solchen  Magnesiastift  nahe  bei  den  Kohlenspitzen  in  der  Weise 
an,  dafs  er  von  dem  Flammenbogen  berührt  wird.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI, 
1040;  Instit.  1868,  169;  Ann.  chim.  phjrs.  [4]  XIV,  11;  DingL  pol.  J. 
CLXXXIX,  116;  Zeitschr.  Chem.  1868, 536.  Die  Stifte  werden  wie  die  der 
Magnesia  angefertigt  Um  das  kostbare  Material  zu  sparen,  besteht  nur  der 
der  Flamme  ausgesetzte  Theil  des  Stiftes  aus  Zirkonerde,  der  Best  aus 
Magnesia  oder  feuerfestem  Hion;  beide  Substanzen  werden  durch  Com- 
pression  fest  Tereinigt  —  Ueber  die  Anwendung  der  Zirkonerde  zur 
Beleuchtung  vgl.  auch  Tessi^  du  Motha/s  Angaben  in  Chem.  News 
XVUI,  276;  Dingl.  poL  J.  CXCI,  262.  —  (3)  Compt  rend.  LXVII, 
40.  —  (4)  Vierteljahrssohr.  pr.  Bbarm.  XVU,  437. 
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gelöst  ftir  100  Pfund  Oel)  an,  versetzt  die  Mischung  nach 
mehrtägigem ;  durch  Umrühren  unterstütztem  Contact  mit 
heifsem  Wasser  (40  Pfund)  und  Salzsäure  (10  Pfund)  und 
wascht  nach  abermaligem  längerem  Stehen  mit  Wasser  aus. 
Beir«.  Zur  Nachweisnng  und  Bestimmung  von   unverseiftem 

Fett  in  Seifen  empfiehlt  P.  Bolle7(l)  dieselben,  bei  KXfi 
getrocknet,  mit  dem  unter  85^  siedenden  Antheil  von  käuf- 
lichem Benzol  oder  mit  Petroleumäther  heifs  auszuziehen. 
Seife  wird  von  beiden  Lösungsmitteln  nur  in  äufeerst  ge^ 
ringer  Menge  aufgenommen. 


dt»^d"'r  Nach  E.  Schunck  (2)  giebt  rohe  (versponnene)  Baum- 

J*JJ'„*VidWöll®  an  eine  kochende  Lösimg  von  kohlens.  Natron  0,33 
thi«rueb«n|^.g  0,48  pC.  ihrcs  Gewichtes  ab.    Aus   der  dunkelbraunen 


Fai«r. 
BanmwoIU. 


Auflösung  fällen  Säuren  einen  flockigen  Niederschlag,  in 
welchem  die  folgenden  Substanzen  nachgewiesen  wiu*dcn  : 
1)  ein  wachsartiger,  zwischen  83  und  84^  schmelzender,  in 
Alkohol  und  Aether  löslicher  Körper;  2)  eine  Säure  von 
der  Zusanmiensetzung  der  Margarinsäure  und  dem  Schmelz- 
punkt 35^  (diese  stammte  vielleicht  von  der  Spinnmaschine) ; 
3)  zwei  stickstoflfhaltige  gelbbraune  Farbstoffe,  von  welchen 
der  eine  in  kaltem,  der  andere  nur  in  kochendem  Wein- 
geist löslich  ist;  4)  Pectinsäure,  wahrscheinlich  durch  die 
Einwirkung  der  Alkalien  aus  einem  Pectosegehalt  der  Baum- 
wolle gebildet;  5)  eine  Spur  von  eiweifsartiger  Substanz. 
Die  Pectinsäure  und  die  Farbstoffe  bilden  die  Hauptmasse  des 
Niederschlages.  —  Da  keine  der  genannten  Substanzen  bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  wie 


(1)  Aus  chemisch -technische  Mittheilungen  des  Schweizerischen 
PolytechniktUDS  in  J.  pr.  Chem.  CIU ,  478 ;  Diugl.  pol.  J.  OLXXXVIU, 
506;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  X,  176.  —  (2)  Chem.  News  XYU,  118; 
Bull.  goc.  chim.  [2]  X,    70;    lYmgl  pol.  J.  CLXXXVm,  496. 
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«e  für  die  Schiefsbaumwolle  gebräuchlich  ist,  in  eine  ex-  b«»»''»"«- 
plosive  Verbindung  übergeht,  so  hält  Schunck  die  An- 
sicht, dafs  die  zuweilen  vorkommende  Unbeständigkeit  oder 
Leichtzersetzbarkeit  der  Schiefsbaumwolle  von  den  Ver- 
unreinigungen der  rohen  Baumwolle  abhänge,  für  unbe- 
gründet. 

J.  Kolb  (1)  kam  bei  Untersuchungen  über  die  Be-  rJ^*^^'; 
standtheile  des  gerdsteten  Flachses  und  das  Bleichen  des-  ^''**"'*''  '*' 
selben  zu  folgenden  Resultaten.  Die  gnmmiartige  Sub- 
stanz, welche  die  Fasern  des  rohen  Flachses  verkittet,  ist 
nach  der  Hoste  verschwunden  und  durch  bernsteingelbe 
Schuppen  ersetzt,  die  den  Fasern  nur  mit  ihren  Spitzen 
anhängen  und  zum  gröfsten  Theil  in  die  HechelabföUe 
übergehen.  Der  geröstete  Flachs  enthält  1)  ein  weifses 
Fett  von  Wachsconsistenz  und  ein  flüchtiges  grünes  Oel 
von  durchdringendem  Geruch,  welche  beide  durch  Alkohol, 
Aether,  ätherische  Oele  und  unter  Verseifung  des  Fettes 
auch  durch  alkalische  Laugen  ausgezogen  werden  können 
und  etwa  4,8  pG.  vom  Gewicht  des  Flachses  betragen. 
Eohlens.  Alkalien  nehmen  das  Fett  nicht  auf,  weshalb  der 
damit  behandelte  Flachs  eine  gewisse  Geschmeidigkeit  be- 
wahrt, die  der  mit  caustischer  Lauge  extrahirte  nicht  hat. 
2)  Fectinsäure.  Sie  bildet  die  oben  erwähnten  gelben 
Schuppen  und  kann  durch  Erhitzen  der  Faser  mit 
alkalischen  Laugen,  Ammoniak,  Kalk,  schwieriger  auch 
durch  alkalische  Schwefelmetalle  und  selbst  durch  sehr 
lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  unter  theilweiser 
Umwandlung  in  Metapectinsäure  ausgezogen  werden  und 
beträgt  bis  zu  22  pC.  vom  Gewicht  des  gerösteten  Flachses ; 
reichlicher  (bis  zu  48  pC.)  ist  sie  im  Werg  enthalten.  Die 
alkalischen  Auszüge  sind  braun  gefärbt,  die  mit  Kalk  oder 
mit  Wasser  bereiteten  sind  heller ,  nehmen  aber  durch  Al- 


(1)  Compt.  rend.  LXVI.  1024;  LXVII,  742;  Instit  1868,  329; 
Ann.  clum.  pbys.  [4]  XIV,  848;  BtiU.  boc.  chim.  [2]  XI,  431;  Dingl. 
pol.  J.   CXC,  62;  CXCI,  321. 
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R3rt'n***und  ^^^^^^  cbenfalls  eine  dunkele  Farbe  an.  Eine  geringe 
^'*M^ben!*"  Menge  von  pectins.  und  metapectins.  Ammoniak  Bcheint 
in  dem  gerösteten  Flachs  ebenfalls  enthalten  zu  sein  und 
das  letztere  die  Färbung  desselben  zu  verursachen.  3)  Ein 
im  Böstprocesse  gebildeter  grauer  Farbstoff^  der  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  alkalischen  Laugen 
unlöslich  ist  und  nur  durch  ammoniakalische  Kupferlösung 
(welche  die  Cellulose  aufiiimmt)  isoiirt  werden  kann.  Durch 
Oxydationsmittel  wird  derselbe  unter  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff in  eine  farblose ;  ebenfalls  in  alkalischen  Laugen  un- 
lösliche Substanz  verwandelt^  langsam  durch  schwaches 
Chlorwasser ;  rascher  aber  unter  gleichzeitiger  theilweiser 
Zerstörung  der  Cellulose  durch  concentrirtereS;  durch  Lö- 
sungen von  unterchloriger  Säure  und  durch  Lösungen  von 
Chlorkalk  unter  Mitwirkung  von  Kohlensäure  (welche 
unterchlorige  Säure  entbindet)  oder  von  Salzsäure.  MäTsig 
concentrirte  Lösungen  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  ver- 
dünnte Lösungen  von  Chlorkalk  bei  Luftabschlufs  bewirken 
die  Oxydation  ohne  Nachtheil  für  die  Faser.  —  Kolb 
nimmt  an,  dafs  die  gummöse  Substanz  des  rohen  Flachses 
aus  Pectose  besteht,  welche  durch  die  Röste  zum  Theil 
in  Pectin^  das  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  auflöst, 
zum  Theil  in  Pectinsäure  verwandelt  wiyd.  Da  nun  die 
gelben ,  bei  der  Koste  gebildeten  Pectinkörper  durch  Bleich- 
mittel schwierig  und  erst  nach  der  Zerstörung  der  Cellu- 
lose entfärbt  werden ,  so  erfordert  das  Bleichen  der  Lein- 
wand 1)  erschöpfende  Behandlung  mit  alkalischer  Lauge 
zur  Beseitigung  der  gelben  Substanzen  und  hierauf  2)  Oxy- 
dation des  grauen  Farbstoffs.  Die  letztere  wird  nach 
Kolb  am  besten  durch  mehrstündiges  Eintauchen  in  eine 
schwache  Chlorkalklösung  (von  50  chlorometrischen  Graden 
=  0;16pC.  bleichenden  Chlors)  bei  Luftabschlufs  erreicht, 
da  die  Festigkeit  der  Faser  durch  diese  Behandlung  nur 
wenig  (um  etwa  Vi«)  verringert  wird.  Zur  vollständigen 
Beseitigung  des  Chlors  empfiehlt  Derselbe  Auswaschen 
des  Stoffs  mit  verdünntem  Ammoniak.    Waren  die  Pectin- 
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körper  nicht  ganz  entfernt^  so  nimmt  das  Garn  oder  Ge- 
webe durch  Ammoniak  wieder  eine  gelbliche  Färbung  an. 

A.  Spirk  (1)  beschrieb  das  in  den  Eattundruckereien    »»e««»»«"- 
für  BanmwoUengewebe  jetzt  übliche  Bleich  verfahren  (2). 

Boucherie  d.J.(3)  fand  Hölzer,  die  im  Jahre  1847 ^^^/'i:!;™» 
mit  Kupfervitriol  imprägnirt  worden  waren  und  22  Jahre 
als  Eisenbahnschwellen  gedient  hatten,  vollkommen  erhal- 
ten. Er  leitet  die  Conservirung  nicht  von  dem  über- 
schüssigen Kupfersalze,  sondern  von  der  Bildung  einer 
Verbindung  von  Eupferoxjd  mit  Cellulose  ab,  da  das  nach 
der  Imprägnirung  sorgfaltig  ausgewaschene  Holz  ebenfalls 
haltbar  sei  und  an  Ammoniak  Eupferoxyd  abgebe  (4).  In 
Kalkboden  conservirt  sich  so  präparirtes  Holz  nicht;  in 
Meerwasser  ist  es  dagegen  nach  Boucherie  ebenfalls 
haltbar,  wiewohl  es  vom  Bohrwurm  angegriffen  wird. 
Kupfervitriol,  der  mehr  als  6  pC.  Eisenvitriol  enthält,  ist 
zu  dieser  Anwendung  nicht  geeignet.  —  W.  Beer  (5) 
taucht  das  zu  conservirende  Holz  wiederholt  mehrere  Stun- 
den lang  in  eine  heifse  wässerige  Lösung  von  Borax. 

BoUey  (6)  theilt  Versuche  von  Suida  mit,  nach 
welchen  entschälte  Seide  eben  so  hjgroscopisch  ist  als  Roh- 
seide.   Beide  ergaben,  als  sie  nach  sorgfältigem  Trocknen 


(1)  Dingt  pol.  J.  CXC,  66.  —  (2)  llittheilangen  liegen  femer  vor 
über  das  auf  der  königlichen  Mneterbleiche  zu  Böblingen  befolgte  Bleich- 
verfahren  für  Lein-  und  Banmwollengewebe  (aas  Mittheil,  des  hannö- 
Terschen  Oewerbvereins  1867,  801  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXXVIU,  829) 
nnd  über  das  Entfetten  nnd  Bleichen  der  Wolle  mit  einer  Mischung  yon 
6  Th.  Ole'fn,  20  Th.  kohlens.  Natron  und  5  bis  10  Th.  Salmiak  in  wüs- 
seriger  Lösung  (aus  deutsche  Industriezeitung  1868,  188  in  Bull.  soo. 
chim.  [2]  X,  328).  —  (8)  Compt  rend.  LXVH',  713 ;  Dingl.  pol.  J. 
CXCI,  330.  —  (4)  Vgl.  hierüber  und  über  das  Verhalten  solchen  Holzes 
im  Meerwasser  Jahresber.  f.  1861,  932,  933.  —  (5)  Aus  Gewerbeblatt 
für  das  Grofsherzogthum  Hessen  1868,  Nr.  22  in  DingL  pol.  J. 
CLXXXIX,  184;  Bull,  soc  ohim.  [2]  XI,  439.  —  (6)  J.  pr.  Chem. 
cm,  471;  Zeitschr.  Chem.  1868,  498;  DingL  pol.  J.  GLXXXYUI, 
506. 
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Beido.  J0r  feuchten  Luft  ausgesetzt  wurden ,  eine  Gewichtszu- 
nahme von  etwa  12,5  pC.  —  F.  Goppelsröder  (1) 
machte  Mittheilung  über  beschwerte  Seide.  J.  Persoz  (2) 
beobachtete  freiwillige  Entzündung  einer  solchen^  mit  150 
pC.  fremder  Substanzen;  besonders  EisensakeU;  beladenen 
Seide ;  die  bei  115^  getrocknet  worden  war  und  noch  heifs 
an  die  Luft  gebracht  wurde. 

Led«r.  Nach  F.  A.  Günther  (3)  löst  sich  Leder  durch  ge- 

lindes Erhitzen  mit  wässerigen  Lösungen  organischer  Säu- 
ren auf  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  beim 
Sättigen  der  Lösung  durch  Basen  unverändert  wieder  ab. 
Günther  macht  dieses  Verhalten  zur  Verwendung  der 
Lederabfälle  in  der  Weise  nutzbar ,  dafs  dieselben  mit  3 
bis  4  pC.  Essigsäure  vom  spec.  Gewicht  1,0601  (40  pC. 
Eisessig  enthaltend)  und  10  pG.  Wasser  befeuchtet  in  einem 
kupfernen  GefUfse  auf  etwa  80^  erhitzt  werden,  wodurch 
in  einigen  Stunden  die  Lösung  erfolgt  und  eine  weiche 
plastische  Masse  zurückbleibt,  die  in  Wasser  ganz  unlös- 
lich ist,  an  dasselbe  aber  die  Säure  abgiebt  und  zugleich 
härter  wird.  Ein  weicheres  Product  wird  erhalten,  wenn 
man  10  pC.  Essigsäure  und  statt  des  Wassers  eben  so  viel 
Glycerin  als  Leder  anwendet.  Weinsäure  (3  pC.  des  Le- 
ders) und  saures  weins.  Kali  wirken  in  ähnUcher  Weise. 
Günther  bespricht  die  Anwendungen,  die  sich  von  dieser 
plastischen  Ledermasse  oder  Mischungen  derselben  mit 
Caoutchouc  und  anderen  Substanzen  machen  lassen.  Ver- 
suche, aus  derselben  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnten 
Mineralsäuren  oder  Brechweinsteinlösung  den  Gerbstoff 
abzuscheiden,  ergaben  kein  befriedigendes  Besultat.  Kocht 
man  sie  mit  schwacher  Sodalösung,  setzt  sie  dann  der  Luft 
aus  und  wiederholt  diese  Behandlung  einigemale,    so  wird 


(1)  J.  pr.  Chem.  CV,  117.  —  (2)  Compt.  rend.  LXVII,  1229; 
Dingl.  pol.  J.  CXCI,  493.  —  (3)  Aus  DeMen  Schrift  :  die  Fabrikation 
des  lohgaren  Leders  in  Deutschland,  Weimar  bei  Voigt»  in  Dingt  poL 
J.  CXC,  487;  Chem.  Centr.  1869,  815;  Bull.  soc.  chim.  [2]  XU,  72. 
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die  Gerbsäure  zerstört  nnd   die  thierische  Haut  bleibt  in 
einem  zum  Leimsieden  geeigneten  Zustande  zurück. 


mittel. 


SaloBchin  (1)  fUhrt  die  Wirkung  des  als  Zusatz  zu  p«'»»erei. 

^    '  ,  °  B«isen,  Vor- 

Färbebädem  gegenwärtig  üblichen  schwefeis.  Natrons  dar-  »'^^J.'j'jf'- 
auf  zurück^  dafs  dasselbe  1)  die  freie  Säure  der  Bäder 
unter  Bildung  von  saurem  schwefeis.  Natron  bindet  und 
den  Lösungen  daher  die  Beschaffenheit  neutraler  giebt, 
xmd  dafs  es  2)  die  Fällung  des  Farbstoffis  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  veranlafst^  so  dafs  bei  successivem  Zusatz 
während  des  Färbens  dieses  beschleunigt  wird;  oder  wenn 
der  Zusatz  vor  dem  Färben  geschieht  ^  das  Bad  gleich- 
formig  und  für  die  gegebenen  Bedingungen  gesättigt  bleibt. 
Schwefels.  Kali  und  schwefeis.  Magnesia  wirken  ähnlich, 
Chlomatrium  aber  blofs  fällend. 

Nach  H.  Köchlin  (2)  haben  Chromoxydsalze  als 
Beize  fUr  Erapptafelfarben  Vorzüge  vor  Thonerde-  und 
Eisenoxydsalzen.  Insbesondere  eignet  sich  das  essigs. 
Ghromoxyd  zur  Erzeugung  von  Krappbraun ;  Erappextract 
bildet  beim  Kochen  mit  essigs.  Chromoxyd  einen  granat- 
braunen Lack;  der  mit  Eiweifs  fixirt  werden  kann.  Auch 
die  Farbstoffe  der  Gelbbeeren,  des  Wau's  und  der  Quer- 
citronrinde  werden  durch  Chromoxyd  besser  als  durch 
Thonerde  oder  Zinnoxyd  gebunden.  Uranoxydsalze  geben 
mit  Krappfarben  ein  beständiges  Grau ;  alle  anderen  von 
Ihm  geprüften  Metallsalze  fand  Köchlin  als  Beizen  un- 
brauchbar. Zum  Violett-  und  Schwarzfärben  mit  Krapp- 
extract   kann    das    gebräuchliche  holzessigs.   Eisen   durch 


(1)  Atw  deutsche  Industriezeitnng  1868/44  in  BaU.^soc.  chim.  [2] 
IX,  409.  —  (2)  Aus  BuU.  de  1a  Bod^t^  induBtrieUe  de  Mnlhotue  XXXVIII, 
664  in  DingL  pol.  J.  CXC,  312. 
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"^Ttoffr**  ™^*  Wasser,  das  durch  Einleiten  eines  Dampfstroms  nicht 
über  55^  erhitzt  wird,  bis  die  Auszüge  ToUkommen  farblos 
sind;  fällt  das  Purpnrin  durch  Kalk-  oder  Barytwasser  und 
zersetzt  den  gebildeten  Lack  durch  Salzsäure,  um  das  rohe 
Purpurin  dann  weiter  zu  reinigen.  Der  extrabirte  Krapp 
wird  getrocknet,  mit  Holzgeist  in  mit  Dampf  gefarätoii 
Apparaten  ausgezogen  und  der  Auszug  unter  besfändigem 
Bewegen  in  Wasser  gegossen,  wodurch  nach  Leiten- 
berger  ein  Alizarinhydrat  gefällt  wird,  das  noch  nnlös- 
licher  ist  als  das  Alizarin  und  sich  fast  vollkommen  rein 
abscheidet  Der  Krapp  liefert  nach  diesem  Verfahren  2  bis 
3  pC.  Purpurin  und  4  bis  4V9  pC.  Alizarin. 

A.  Spirk  (1)   gab  Vorschriften  für  die    Anwendung 
des  Krappeztractes  im  Zeugdmck. 

A..inufarb.  Zur  Darstellunc:  in  Wasser  löslicher  Anilinfarben  löst 

Allgemein«,  jj.  Zinssmauu  (2)  Leim  in  Essigsäure  von  7  bis  8* 
Baum^,  mischt  die  syrupdicke  Masse  innig  mit  dem  gepul- 
verten Anilinfarbstoff  (Ve  bis  V«  vom  Grewicht  des  Lrim») 
und  erhitzt  das  Gemenge  im  Wasserbade,  bis  es  von 
heifsem  Wasser  ohne  Rückstend  aufgenommen  wird.  För 
Anilinpurpur  ist  statt  der  Leimlösung  eine  solche  von  ara- 
bischem Gummi  in  Glycerin  oder  Pflanzenabkocbungen 
anzuwenden.  Tillmans  (3)  besprach  die  zersetzende 
Wirkung,  welche  unreiner  (Fuselöl,  Aldehyd  oder  Schwe- 
felsäure enthaltender)  Alkohol  auf  Anilinfarbstoffe  Hbt 

uciMio-uo.  Ein  neuer  als  Geranoain  bezeichneter  rother  Farbstoff 

wird  nachLuthringer  (4)  aus  Rosanilin  durch  die  Einwir- 
kung von  Wasserstoffsuperoxyd  in  folgenderWeise  erhalten. 
Man  löst  1  Th.  eines  Kosanilinsalzes  in  1000  Th.  kochendes 
Wassers  und  läfst  die  Lösung  auf  45^  erkalten.  Anderer- 
seits vertheilt  man   4,5  Th.   Baryum-,    Strontium-  oäer 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIX,  25S;  BuU.  8oc.  chim.  [2]  XI,  339.- 
(2)  Aus  Scientific  Americftn  1868/278  in  Chem.  ;Centr.  1869,  81;  Disgl- 
pol.  J.  CLXXXVIII,  491.—  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVin,  56;  Chem. 
Centr.  1869,  88;  Bull.  soc.  chinu  [3]  X,  73.  —  (4)  Bull,  soc  ohioL  [2] 
IX,  343. 
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Calciümsuperoxyd  in  35  Th.  kalten  Wassers,  setzt  10  Th. 
Schwefelsäure  von  66^  Baumä  zn  und  mischt  beide  Flüssig- 
keiten. Die  Mischung  wird  zuerst  gelb,  dann  farblos.  Man 
filtrirt  sie  nun  von  dem  gefällten  schwefeis.  Barjt  (-Strontian, 
-Kalk)  und  erhitzt  allmälig  auf  100^,  bei  welcher  Tempera- 
tur sich  die  intensivste  rothe  F&rbung  rasch  entwickelt; 
die  Lösung  ist  dann  zum  Färben  brauchbar.  Der  durch 
Salze  daraus  abgeschiedene  Farbstoff  ist  in  Alkohol,  theil- 
weise  auch  in  Säuren  löslich.  Säuren  erhöhen  die  Farbe, 
Ammoniak  hebt  sie  auf. 

Lösliches  Anilinblau  wurde  von  Naschold  (1)  ohne 
bestimmte  Resultate  analjsirt. 

W.  H.  Perkins  (2)  hat  gezeigt,  dafs  der  aus  Anilin 
durch   Chlorkalk   direct  entstehende   Farbstoff   von    dem 

» 

Anilinpurpur  (Mauvein)  (3)  verschieden  ist,  sich  aber  durch 
Erhitzen  in  diesen  überführen  läfst.  Die  blaue  oder  violett- 
blaue  trübe  Flüssigkeit,  welche  durch  Zusatz  von  Chlor- 
kalk zn  Anilin  entsteht,  klärt  sich,  wenn  sie  mit  Alkohol 
versetzt  wird,  und  nimmt  eine  intensiv  purpurblaue  Farbe 
an,  welche  durch  KaU  in  ein  blasses  Röthlichbraun  über- 
geht, während  Mauvein  bei  gleicher  Behandlung  eine 
violette  Lösung  giebt.  Der  isolirte  Farbstoff,  für  welchen 
Perkins  den  Namen  ^Bunge^s  Blau^  vorschlägt,  ist  das 
Salz  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  organischen  Base ; 
er  bleibt  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  blauen  alko- 
holischen Lösung  als  feste  Masse  mit  Kupferschimmer  zurück. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Erhitzen  unter  Bildung 
von  Mauvein  zersetzt,  welches  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Schwefelsäure  znr  gekochten  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
als  Schwefels.  Salz  krystaliisirt.  Die  Umwandlung  in  Mau- 
vein erfolgt  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  und 
selbst  bei  dem  Erhitzen  des  trockenen  Farbstoffs. 


(1)  DingL  pol.  J.CLXXXVII,  367;  Boll.  floc.  ohim.  [2]  IX,  411.— 
(2)  Chem.  News  XVIII,  366 ;  Dingl.  pol.  J.  CXCI,  78.  —  (3)  J«hr6Bber. 
f.  1859,  756;  f.  1860,  726  ff.;  f.  1868,  430,  421. 
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LösUcheH  AniliQschwars  erhSJt  man  nach  Coapier(l) 
durch  voreichtiges  Erbitien  einer  Mischong  von  175  Tb. 
Nitrobeiusol,  ITÖTh.Anilb,  200Th.S«lMävire,  leTb.Ewn- 
feile  und  2  Th.  feinzertheiltem  Kupfer  bis  auf  etwa  200°. 
Die  nach  6  bis  8  Standen  vollendete  ßeaction  liefert  rän 
harziges  in  der  KiUte  erstarrendes  Prodnct,  das  in  Alkohol, 
Holsgeist  und  S&uren  löslich  ist  and  dessen  mit  Wauer 
Terdtlnnte  saure  Lösung  als  Färbebad  dient.  Die  damit 
geßirbten  Stoffe  haben  einen  blanviolettsn  Ton,  der  durch 
kohlens.  oder  unterscbweäigs.  Natron  in  reines  Schwsra 
übergeht.  Von  dem  unlöslichen  L  i  g  h  t  f  o  o  f  sehen  Schwärs  (2) 
ist  der  in  dieser  Mischung  enthaltene  Farbstoff  ver 
schieden. 

Bei  der  Aufbewahrung  der -mit  S<^wefelknpfer  bera- 
teton  Mischung  (3)  für  den  Druck  von  Auilinscfawarz  büdet 
sich  nach  M.  Paraf- Javal  (4)  durdi  Oxydation  schweftls- 
Knpferoxyd,  wel<^«8  die  MetaUwalaen  angreift  tind  dorcfa 
Znsatz  von  Schwefelaounoninm  zu  beseitigen  ist.  A.  Fa- 
raf  (5)  erzengt  solches  Schwarz  mm  Druck  unter  Anwen- 
dung von  Chrombiozyd.  Die  von  Ihm  angewendete  Dnick- 
farbe  besteht  aus  340  Grm.  aalzs.  Anilin,  gdöst  in  Kleister 
anfl  45  Urm.  Stfirke  und  135  Girm.  Wasser,  welcher  Mi- 
schung man  200  Orm.  chlors.  Kali  und  500  Grm.  Chrom- 
bioxyd  in  T^gform  zusetzt.  Zum  Schwarz^ben  vo" 
Woll'  oder  Baumwollestoffen  werden  dieselben  zuerst  (durch 
succesBive  Bäder  von  Chromchlorid,  Natronlaage  xmd  neu- 
tralem chroms.  Salz)  mit  Chrombioxyd  gebeizt  und  hieraof 
durch  eine  gemischte  Lösung  von  satzs.  AniUn  nnd  chlorS' 
Kali  passirt.  —  Auch  A.  Spirk  (6)  hat  Vorschriften  fOr 
den  Druck  von  Anilinachwars  gegeben. 


(1)  AUB  UoniteDr  Hientifiqiie  1867,  10%  in  Bull.  loa.  cbim.  1*1 
IX,  79.  —  (2)  JftbroBber.  f.  1S64,  819.  —  (3)  Jihrtaber.  t.  1894,  8M. 
—  (4)  Bnll  VK.  chim.  [2]  X,  173.  —  (6)  BuU.  wc  chim.  [3]  S.  HU 
UU  Honitear  de  k  teintare  1867,  275  in  Cbem.  Centr.  18G9,  K-  " 
(6)  Diogl.  poL   J.  CLXXXIX,  265;    Chem.  Centr.  1869,  91. 
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Clavel  (1)  stellt  einen  in  Frankreich  patentirten  "'iäl'JJ?!' 
Naphtalinfarbstoff  aus  Naphtylamin  und  einer  bei  der  Be- 
reitung des  Naphtjlamins  als  Nebenproduct  auftretenden 
Base  in  folgender  Weise  dar.  Das  durch  Reduction  von 
Nitronaphtalin  erhaltene  Rohproduct  wird  der  Destillation 
unterworfen  und  die  nach  dem  Naphtjlamin  destillirende, 
gegen  300*  siedende  und  bei  15*  erstarrende  Base  (Phtal- 
amin?)  (2)  ftbr  sich  aufgesammelt  Man  erhitzt  diese  nun 
mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  von  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd (oder  Quecksilberchlorid)  auf  120®,  fligt  nach  Beendi- 
gung der  Beaction  eben  so  viel  Naphtylamin  zu  als  von 
der  anderen  Base  angewendet  worden  war  und  erhitzt 
abermals  eine  Viertelstunde.  Der  Farbstoff  ist  dann  ge- 
bildet und  kann  durch  angesäuertes  Wasser  ausgezogen 
und  durch  Chlomatrium  aus  *  der  Lösung  gef&llt  werden. 
Er  ist  dem  Fuchsin  in  der  Nuance  ähnlich  ^  aber  feuriger 
und  von  gröfserer  Beständigkeit. 

C.  Zulkowski  (3)  machte  Mittheilung  über  das  iso-  '■^J".';"'' 
purpurs.  Ammoniak  (4);  das  unter  dem  Namen  ^Gr^nat 
soluble^  als  Farbstoff  Eingang  gefunden  hat.  Bei  der  Dar- 
stellung desselben  aus  dem  nach  Hlasiwetz'  Angaben 
bereiteten  Kaiisabse  ^  durch  Lösen  in  heifsejn  Wasser  ^  Zu- 
satz von  Sakniak,  Goncentriren,  Abfiltriren  des  gebildeten 
Ejjstallbrei's  und  Waschen  mit  Wasser  wurde  aus  reiner 
Pikrinsäure  kaum  die  Hälfte  der  der  Theorie  entsprechen- 
den Menge  gewonnen  (5).  Worauf  diese  geringe  Ausbeute 
beruht;  wurde  nicht  festgestellt.  Da  sich  die  Isopurpur- 
säure nach  Hlasiwetz  nicht  isoliren  läfst,  so  stellte  Zul- 
kowski Färbeversuche  mit  dem  Kali-;  Ammoniak-^  Baryt- 


(1)  Aus  BoUetin  de  la  soci^t^  indastrielle  de  Mulhonse,  Joillet  1867, 
823  in  Ball.  boc.  chim.  [2]  X,  178;  Dingl.  pol.  J.  CXG,  428.—  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1858,  856.—  (8)  Dingl.  pol.  J.  CZC,  49;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  XI,  518.  —  (4)  Jahraaber.  f.  1859,  465.  —  (5)  100  Th.  Pikrinsäure 
gaben  60  Th.  isopurpurs.  Ammoniak;  die  berechnete  Menge  beträgt 
124  Th. 
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'-  und  ÄDÜinaalz  an.  Die  Stofie  worden  in  eine  Lösang  ge- 
tauclit,  die  im  Liter  entweder  aar  1  Grm.  dee  reinen  Kali- 
salzes oder  zugleich  die  äquivalente  Meng^  von  Chlor- 
ammonium, ChlorbarTom  und  salzs.  Äoilin  enthielt  und 
langsam  bis  80"  erhitzt  wurde.  Die  mit  Alaun  and  Wäo- 
stein  gebeizte  Wolle  und  die  mit  neutraler  Alaunlötoiig 
gebeizte  Seide  nehmen  lebhaftere  Farben  an  ala  die  lücht 
gebeizte.  Die  nicht  angesäuerte  Lösung  des  Kalisakes 
^ebt  ein  violettes,  die  des  Auunoaiaksalzes  ein  dunklem 
Bosenroth,  das  Barytsalz  und  noch  mehr  daa  A  niKnalt 
tön  achönes  Granatbraun;  diese  letztere  Farbe  wird  auch 
mit  allen  angesäuerten  Lösungen  erhalten.  Das  rohe  Am- 
moniaksalz  giebt  einen  ähnlichen  Farbenton,  jedoch  mit 
einer  Beimischung  von  Glelb.  £in  Bttckhalt  dea  Bade« 
an  Fikrinsäare  blieb  anf  die  Färbung  ohne  merkÜcben 
EiuHnfs. 

>■  Adrian!  (1)  berichtete  über  rothe  Farblacke,  welche 

erhalten  werden ,  wenn  man  der  Lösung  der  unreinen  Bosol- 
säure  (Aurinkucben)  in  Holzgeist  oder  Alkalien  Metall- 
salze,  Alaun,  Kalk-  oder  Barytsalze,  in  £ssigs&ure  gdösteo 
phosphors.  Kalk  n.  s.  w.  zusetzt  uod  die  Basen  odw  den 
phosphors.  Kalk  durch  die  geeigneten  Beagentien  ftUt 

Zur  Prüfung  des  Campecbeholzextractes  und  anderer 
käuflicher  Farbstoffextracte  auf  Verfälschnngen  extrahirt 
A.  Houzean  (2)  eine  gewogene  Menge  der  getrocknetcB 
Substaaz  successiv  mit  absolutem  Aetber  und  Alkohol,  be- 
stimmt das  Gewicht  der  trockenen  AnszUge  und  vei^Ieicht 
dasselbe  mit  dem,  welches  das  reine  Eztract  bei  gleicher 
Behandlung  liefert.  Ueber  die  Natur  der  Farbstoffe  «oHen 
dann  Färbeversuche  mit  den  Auszügen  entscheiden. 


(1)   ehem.  New»  XVm,   11;     3.   pr.  Chom.  CV,    S18;    BsU.  •<*■ 
cHm.  [Sj  XI,    91.  —    (8)   Compt.   rena.   LXVD,    71$;     Dingl-  P<*  ''■ 
.   CXCI,  a42. 
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Einen  als  Nürnberger  Violett  bezeichneten  patentirten  *2";^'; 
Farbstoff  stellt  Lejkauf  (1)  dar  durch  Erhitzen  von  ^*5;^j"^^[f" 
Manganoxjden  mit  Phosphorsäure  ^  Verdampfen  bis  zum 
Schmelzen;  Erhitzen  des  Productes  mit  Ammoniakflüssig- 
keit oder  einer  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak^  Eindampfen 
der  decantirten  Flüssigkeit;  abermaliges  Erhitzen  desKück- 
Standes  bis  zum  Schmelzen  und  Auskochen  der  erkalteten 
Masse  mit  Wasser.  Das  Violett  scheidet  sich  hierbei 
als  feinpulveriger  Niederschlag  ab.  Lejkauf  legt  dem- 
selben die  Formel  Mn.O,,  POg  +  NH4O,  2  HO,  POj 
bei.  —  ]Sisenoxjd  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein  blaues 
Pulver;  Gemenge  von  Eisenozyd  und  Manganoxjden  ein 
blau  nüancirtes  Violett. 

W.  Stein  (2)  machte  weitere  Mittheilung  über  das  ^"•^•»"•'"• 
Verhalten  des  Ultramarins  (3)  zu  Alaunlösung.  Er  ver- 
muthet;  dafs  die  im  Ultramarin  enthaltene  Schwefelver- 
bindung Schwefelaluminium  ist,  welches^nach  Seiner  Be- 
obachtung bei  dem  Schmelzen  von  Thonerde  mit  Schwe- 
felnatrium; leichter  bei  Zusatz  von  Cyankalium  entsteht. 

Chromoxyd  von  schön  grüner  Farbe  (vert  imp&ial)  chromgriio. 
wird  durch  langsame  Fällung  nach  Casthelaz  und 
Leune  (4)  erhalten;  indem  man  die  Lösung  eines 
Chromoxydsalzes  zur  Erzeugung  der  grünen  Modification 
vorläufig  erhitzt  und  dann  mit  der  zur  Zersetzung  erfor- 
derlichen Menge  von  Thonerdehy drat ;  Zinkoxydhydrat; 
kohlens.  Zinkoxyd  oder  Schwefelzink  (sämmtlich  frisch 
gefällt) ;  oder  auch  durch  eingestellte  Zink-  oder  Eisenstäbe 
zersetzt  Der  ausgewaschene  hydratische  Niederschlag  ist 
unmittelbar  als  Farbe  anwendbar. 


(1)  BuU.  Boc  ohim.  [2]  X,  67;  ans  deatBohe  Indtutriezeitnng  1868, 
Nt.  88  in  DingL  poL  J.  CXC,  77.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  Cm,  172.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  788.  —  (4)  BulL  soo.  chim.  [2]  X,  170; 
Dhigl.  poL  J.  GXC,  429. 


•)aliresb«r.  f.  Übern.  ■.  ■•  fi.  für  t86i*  Q3 
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Aiije.«.!.         Yr,   V.   Kobell  (1)   hat  Seine   Ansichten    über   den 
Mn^rlllien"  ^®^   der   typischen  Formeln  f&r   die  Mineralogie  mi^e- 
theilt.    Wir   verweisen   auf  die  Abhandlung,    da   dieselbe 
sich  nicht  in  kurzem  Auszuge  wiedergeben  läfst. 

G.  Tschermak  (2)    entwickelt  Formeln    zur  Berech- 
nung der  Gleichungen  für  den  chemischen   Vorgang  der  Mi- 
neralienbildung ,   und   führt  an  einer  Reihe  von  Beispielen 
deren   Anwendung   aus.    Als  Beispiele  wählt  Er  Pseudo- 
morphoseu;  weil  bei  diesen  das  Anfangs-  und  Endproduct 
der  Zersetzung  am   sichersten   bekannt  ist.     Wir  müssen 
bezüglich  der  Ausführung  auf  das  Original  verweisen. 
i^lu'on  °Sor        A.  K  e  n  n  g  0 1 1  (3)   hat  Seine   frühere  Mittheilung  (4) 
Miner«nen.  ^y^Q^   jj^    dlkaliache  Reaction    einiger   Mineralien   vervoll- 
ständigt.   Wir  verweisen  bezüglich  der  einzelnen  Minera- 
lien auf  die  Abhandlung. 
Gold  und  Hiortdahl  (5)  beschreibt  einige  natürliche  Legvrun- 

gen  von  Silber  und  Oold,  die  sich  in  den  verladsenen  Gra- 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cm,  159;  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  426;  Vititelr 
jahrsBchr.  pr.  Pharm.  XVH,  862.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXTV,  i07; 
Wien.  Acad.  Ber.,  2.  Abthl.,  LVII,  419.—  (8)  J.  pr.  Chem.  CIII,  389 J 
Ball.  80C.  chim.  [2]  X,  249;  Zeitschr.  Chem.  1868,  599.  —  (^)  *^'^' 
resber.  f.  1867,  970.  —  (6)  Compt  read.  LXVn,  722;  J.  pr.  Chem. 
CV,  256. 
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ben  von  Underberget  bei  Kongsberg  fanden.  Sie  enthalten  ^glfb^^,?* 
in  100  Th.  27,  28,  45,  50  bis  53  Th.  Gold,  und  es  lassen 
sich  demnach  zwei  Gruppen  annehmen,  deren  eine  der 
Formel  AuAg«,  die  andere  aber  der  Formel  AuAgs  ent- 
spricht (1).  Nach  Samuelson  enthält  das  Gold  von 
Kongsberg  5,5  pC.  Platin  und  eine  Spur  Palladium. 

B.  Silliman  (2)  berichtet  über  das  Vorkommen  von 
Oold  und  Säber  in  Whisky-Hill  und  Quail-Bill,  Calaveras 
in  der  Sierra  Nevada. 

Th.  Petersen  (3)  hat  eine  Beihe  von  JM&iÄraZien  aw« *^«;J^^«^^^^^ 
dem  WiUichener  Thale  analysirt  : 

HO  und 
BfiOt  TiOt  Al^Oa  Fe,0«  Ifii^O,  BaO  CaO  MgO  EO  NaO  org.Subst 

1)    68,87  Spür  18,80   2,79   Spar    0,17   0,81  0,36  5,12    1,62        1,96 
S         As        Sb  Bi        Co         Ni         Fe        Ca    O  and  HO 


2) 

4,71 

69,70    Spar 

0,97 

10,11 

8,52 

5,05 

0,94 

— 

3) 

0,28 

67,11         , 

0,65 

8,87 

6,04 

1,18 

Spur 

15,92 

4) 

0,32 

69,52       — 

0,88 

22,11 

1,58 

4,63 

1,78 

— 

ß) 

1,18 

58,49       — 

0,54 

— 

43,86 

0,67 

— 

— 

6) 

20,16 

15,57      Spar    68,88 

pC.  kg. 

AflOft 

CoO 

NiO 

FeO 

CaO 

HO 

7) 

88,10 

30,86 

8,71 

3,04 

Spar 

24,79 

8) 

49,45 

Spar 

— 

Spar 

24,18 

26,37 

Spar  MgOjMüO. 

S 

Bi 

Sb 

As 

Cu 

Fe 

S 

»amme 

«) 

16,77 

60,85 

0,16 

0,88 

80,82 

0,58 

99,48 

10) 

18,66 

58,87 

— 

— 

23,96 

1,70 

— 

1)  zenetztor  Granit;  2)  ^^eifskobalt ;  3)  Erdkobalt (endiftlt 24, 25 pC^ 
AsOg) ;  4)  Arseiikobalteisen ;  5)  fiothnick«lkies ;  6}  Lichtes  Rothgültig- 
erz ;  7)  Kobaltblüthe ;  8)  Pharmakolith ;  9)  ein  Kupferwismatherz ,  ge- 
nannt Wiitiekeml,  Es  enthttlt  noch  Sparen  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink. 
Nach  Abzug  des  Eisens  als  Kupferkies  bleibt  neben  14,93  pC.  metalli- 


^1)  Im  Original  sind  die  Formeln  AuAg  tmd  AujAgg  bezeichnet; 
enrtere  soll  47,6  pC.  Gold,  letztere  26,7  pC.  Gold  enthalten,  wonach 
obige  Formeln  berechnet  wurden.  A.  S.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLY, 
92;  BulL  soc  chim.  [2]  X,  891.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXX,  64;  Jahrb. 
Min.  1868,  749;  vgl.  Sandberger,  Jahrb.  Min.  1868,  385  bis  432. 

63* 
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Anenidr.  Bchom  Wlsmuth  eine  Terbrndung  roa  der  Formel  3  Co^S  -4-  ^>^  0)' 
10)  ein  anderes  KupferwiBmnifaerEi  welches  Petersen  JtinproC&al  neust 
Er  giebt  ihm  die  Formel  3Cn,S  -f  2  BiS«,  da  Eisen  als  Kupfezkies  uiui 
5,78  pC.  Wismuth  metallisch  beigemengt  sind.  Bezog^lich  der  an  diese 
Analysen  sich  anschlieiSiendei»^  Betrachtungen  Yerwelsen  wir  anf  die 
Abhandlung. 

wwtn«ytt.  F,  ^^  Geiith(2)  analysirte  den  ^Aän^A  von  Lagoona 

(Sonora)  und  erhielt  : 

Ca  Ag  Ab 

88»64  Spuren  11,46. 

chaumit.  Fr.  V.   Eobell   (3)    beschreibt    einen    (Jhatamü  von 

Andreasberg  am  HarZ;  dessen  Analyse  ergab  : 

As  B  Fe  Ni  Ck>  Sosime 

72,00  0,43  17,39  7,00  1,94  99,76, 

Nil 
woraus  die  Formel  q  |A82-j-2FeAsj  sich  ableitet,    wenn 

man  den  Schwefel  als  Arsenopjrit  in  Abzug  bringt.  In 
der  gleichen  Abhandlung  bespricht  Eobell  den  Znsam- 
menhang und  die  Classification  einer  Anzahl  kobalt-  und 
nickelhaltiger  Mineralien;  welche  letztere  sich  auf  das  Ver- 
halten dieser  Mineralien;  beim  Lösen  in  Salpetersäure  und 
Erhitzen  vor  dem  Löthrohr;  gründet. 
Mi.piek«i.  y^  y^  Zepharovich  (4)    berichtet  über  genaue  Mes- 

sungen •  von  Mispickd  -  Kry stauen.  Die  Fundorte  smd  : 
1)  Walchen  bei  Oeblarn  im  Ennsthale  (Steyermark),  stark 
glänzende  glattflächige  Erystalle  der  Form  cx>  P  .  I^  oo;  zii- 
weilen  mit  V«  P  c»,  liegen  in  feinkörniger  Pyritmasse.   Mß 


(1)  Petersen  hat  später  (Jahrb.  Min.  1869,  337)  die  Analjrse  de« 
Wittichenits  corrigirt,  und  deren  Resultate  angegeben  wie  folgt  : 

S  As         Bb         Bi  Fe  Cu  Ag  Zn        önsune 

20,30  0,79  0,41  41,13  0,35  36,76  0,15  0,13  100,0«. 
—  (2)  Sül.  Am.  J.  [2]  XLV,  305;  J.  pr.  Chem.  CV,  248;  BuU.  soc 
chim.  [2]  X,  383.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CIV,  315;  Jahrb.  Min.  iM 
87.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1868,  79  aus  Wien.  Acad.  Ber.,  2.  Abth-i 
LVI ,  21. 
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Mittel    aus    vielen    Messungen    sind    :    c»  P  j   oQo/aif^di 

^  ^  1 99^ 44' 58"'    ^)  Freiberg,  Sachsen.     In  weifser  zer- 

reiblicher  Masse  eingewachsen.  Krystalle,  y^Poo.co'P. 
Als  Mittel  für  00  P  1110  27'.  3)  Breitenbrunn,  Sachsen. 
Tafelartige  Krystalle  :  Vi  ?  00  .  P  c»  .  P  00  .  00  P.  Mittel 
mehrerer  Messungen  c»  P  =  111^  29' ;  1 00  =  28«  24' ;  P  00 
=  58*  36^.  4)  Reichenstein,  Schlesien.  Kleine  stark  glän- 
zende Krystalle,  meist  ooP,  f  00.  00  P  =  III03O'.  5)  Ei- 
senerz, Stejermark  (neues  Vorkommen).  Krystalle  der 
Combination  V4P 00.00 P,  bis  7"™  in  der  Brachydiagonale 
erreichend,  einzeln  oder  gruppenweise  eingewachsen  in 
graulichweifsem  Quarz,  der  kömigen  Mispickel,  Eisenspath 
und  Fragmente  von  Thonschiefer  umschliefst.  Nach  ver- 
schiedenen Messungen  00  P  =  IIP  42^  6)  Joachimsthal, 
Böhmen.  Kryställchen  der  Combination  cx)P.  ^UPoo  oder 
mit  J^  00  zahlreich  in  Talkschiefer  eingewachsen  :  00  P  = 
lim(y  und  Vsf  00  =  133«  30'. 

D.  Forbes  (1)  beschreibt  einen  Geradorfß  (Amoibit,  o«"«*«»'*«- 
Nickelarsenglanz)  von  Craigmuir,   Grube  am  Loch  Fyne, 
Argyleshire,  Härte  3,75,  spec.  Gew.  6,65  bis  5,49  bei  25^,2 
von  der  Zusammensetzung  : 

Ab  8  Ni  Fe  Co        Mn      Ca       MgO    UnlösHcheB 

34,46      20,01       21,59      13,12      6,32      0,33     Spur      0,66  2,71 

35,84      19,75      23,16      11,02      6,64      0,33    Spur      0,66  2,60. 

D.  Forbes  (2)  beschreibt  einen  Polytdit  m\i  11,25 pC.   ^•'^*'"*- 
Silber,  von  Tyddynglwadis,  Silber -Bleigrube  im  Thal  des 
Flusses  Mawddach  (North  Wales). 

Nach  G.  Rose  (3)  findet  sich  der  Glanzkobalt  bei  ^'"•'''•**' 
Daschkessan,    zwischen  Elisabethpol  und  dem   See  Gt>rt- 
scha,  in  einem  Seitenthal  des  Scham  Chor,   eines  rechten 


(1)  Phü.  Mag.  [4]  XXXV,  181;  J.  pr.Chem.  CIV,  466.  —  (2)  PhiL 
Mag.  [4]  XXXY,  171.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1868,  848  aus  Zeitschr. 
deutsch,  geolog.  Gesellsch.  XX,  1,  233. 
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oianKkobAit.  Nebenflusses  des  Kur ;  er  bildet  hier  ein  vwei  Fufe  mäch- 
tiges Lager  unter  dem  Magneteisenerz^  das  auf  der  Hohe 
des  steilen  Gehänges  des  Thaies  vorkommt.  Die  ErjstaDe 
des   Glanzkobalts   von    Quarz   und   Eisenglanz    begläte^ 

zeigen  die  Combination  :  cx>  0  00  .  — s —  .  O  .  2  O  2.      Die 

Flächen  des   Trapezoeders  wurden  bis  jetzt   bei  dieBem 
Mineral  noch  nicht  beobachtet 
Enargit.  £.  W.  Boot  (1)  beschroibt  einen  Enargü  von  Mor- 

genstemgrubc;  Moguldistrict;  in  Califomien.  Härte  ^  ^ 
spec.  Gew.  ss  4^.    Mittel  aus  zwei  AnalTBen  : 

S  Cu  Ab  Sb  Fe  SiO^        Bmm 

31,66  45,95  13,70  6,03  0,72  1,08  99,li 

Es  leitet  sich  hieraus  die  Formel  3  CujS  +  (As,  Sb)i^  ab; 
wenn  Eisen  als  Eisenpjrit  und  Kieselsäure  als  solche  in 
Abzug  gebracht  wird. 

B.  Burton  (2)  macht  folgende  Mittheilungen  :  Enargü 
van  Colorado,  Er  findet  sich  auf  Gängen  mit  Eisenkies 
und  Quarz.  Härte  =  3,  spec.  Gew.  4;43.  Auf  vollkom- 
menen Spaltungsflächen  Metallglanz.  Mittel  aus  zwei 
Analysen  : 

S  As  Ca  8b  Fe  Biixnme 

31,56  17,80  47,58  1,87  1,04         >  99,85. 

Hiemach  ist   die  Formel  3CU8S  ^-  AsS^^    mit    der  des 

Enargits  aus  Peru  imd  Chile  übereinstimmend. 

Silberhaltiger    Jamesonii   bildet    derbe    und   stengelige 

Partien;   Härte  =  2,5,   spec.  Gew.  6,03.    Mittel  aus  «wei 

Analysen  : 

S  Sb  Pb  Ag         Cu         Fe  Summe 

19,06        29,26        43,86        6,14        1,55        0,05  100,02. 

Demnach  die  Formel  :  2  (Pb,  Ag,  Cu)S  +  SbSs.  Das  Iß- 
neral  findet  sich  auf  der  Shebagrube,  Star  City,  Nevada, 
in  Gesellschaft  von  Blende,  Fahlerz  und  Quarz. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLVI,  201 ;  Jahrb.  Min.  1869,  86.  -  P)  ^^ 
Am.  J,  [2]  XLV,  34 ;  J.  pr.  Chwn.  CV,  58 ;  BolL  floc  obim.  pl  ^ 
388;  Jahrb.  Min.  1868,  747. 


Jaineaonit. 


8aHtaride.  99^ 

SUberhahifer  Telrahedrit  von  der  Sotogrube,  Star  City,  Tetrii.drf.. 
Nevada;  bildet  d^rbe  Maiden  von  stablgrauer  Farbe.   Spec. 
Gew.  5,00, 

8  j3b         Ca         Ag         Zn       Fo         BUekstond       Bmnine 

24,85      27,95      $7,40      14,^^9      2,81      4,27  0,35  100,62. 

Die  Zusammensetzung  nähert  sich  der  des  Fahlerzes  von 
Wplfach.  Pa9  Mineral  wird  von  Blende,  JQisenkies  und 
Quarz  begleitet. 

Nach   Marquardt  (1)    findet   sich    auf   der    Grube  ^"''^•■• 
Emestus  und  Ermecke  bei  Altenhunden  ein  Eisenkies,  der 
nach  Cai^stanjen  bis  Vs  pO.  Xkallium  enthält. 

F.  A.  Gent h  (2)  tiieilt  die  Analyse  eines  Bemhardiits  «''"•''•"»»'• 
von  Arizona  mit,  welche  ergab  : 

Ca  Fe  S 

50,41  90,44  28,96. 

D.  Forbes  (3)  beschreibt  ein  Eisennickehulfuret, 
welches  sich  bei  Schlofs  Inverary  (Argyleshire)  findet. 
Dasselbe  enthält  : 

S  •     Ni  Fe 

88,01  11,33  50,66 

und  Forbes  giebt  ihm  danach  die  Formel  5FeS-|-NiS 
oder5Fe7S84~7NiS.  Das  Erz  ist  magnetisch.  Härte  ss=  3,6. 
Spec.  Gew.  4,5.  Damit  stimmt  ein  anderes  Erz  von  Craig- 
muir  (Loch  Fyne)  überein  (4)  vom  spec.  Gew.  4,602,  wel- 
ches enthält  : 


EUn  niekcr 


ßiO,  and 

s 

m 

Fe 

Co 

Ca 

As 

Gangart 

97,d9 

10,01 

50,67 

1,02 

Spar 

0,04 

0,88. 

F,    A.    Genth    (5)    beschreibt    unter    dem    Namen    ^'^""*' 
Coaalit  ein  neues  Mineral,    welches  in   einer  Bilbergrube 


(1)  ^aiirb.  Min.  1868,  608  aas  Verhandl.  natorhist  Vereina  von 
Rheinland  a.  Westphalen  XXIV,  104.  —  (2)  Bill.  Am.  J.  [2]  XLV,  319; 
Ball.  Boo.  chim.  [2]  X,  387;  J.  pr.  Chem.  CV,  252.  —  (3)  Fhil.  Mag. 
[4]  XXXV,  174;  J.  pr.  Chem.  CIV,  464.  —  (4)  Phil.  Mag.  W  XXXV, 
180.  —  (5)  SilL  Am.  J.  [2]  XLV,  319;  J.  pr.  Obern.  CV,  252;  Jahrb. 
Min.  1868,  847;   Ball.  soo.  ohim.  [2]  X,  887. 
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CoasHt. 


bei  üoBala,  Provine  Sinftloa  in  Mexiko,  ▼orkommt  Es 
findet  eich  in  Quarz  eingebettet  Ein  Fragment  Heb  die 
Flächen  eines  stark  vertical  gestreiften  rhombischen  Prisma's 
erkennen;  es  ist  bleigrau,  metallglänzend  und  wird  von 
Glanzkobalt  begleitet.    Zwei  Analysen  ergaben  : 

Pb  Ag  Bi  Co  Ab  S  Summe 

87»72  S,48  89,06  2,41  8,07  15,59  100,33 

83,99  2,81  87,48  4,22  5,37  15,64  99,51. 

Hiemach  erhält  es  die  Formel  2  PbS  +  BiS^. 

mutlaVen.        F.  A.  Gonth  (1)  auAlysirte  eine  Anzahl    amerikam- 
£Ä"?^:«cher  TeUummeralten: 

UT«rit,  Te« 

tnrijmit,  An  Ag  Fb  Ni  Te 

MonlM.lt.  jj      p^^^     ^  2g  gg  ^j^^g  _  _  ^^  jg 

(He8sit)b  25,28  41,87           —             —  83,42 

2)    Altait                   0,26  1,17  60,71           —  37,81 

8)    Melonit                —  4,08          0,72  20,98  73,43 

4)    Cftlaverit  40,81  3,30           —             —  55,94. 

1)  a  von  der  Stanislausgrube,  Cy.  Calayeras,  CaU- 
fomien;  b  von  der  Golden  Kulegrube,  Cy.  Tuolumne, 
Formel  AuTe  +  3  AgTe ;  2) ,  3)  und  4)  von  der  StaniV 
lausgrube. 

5)  Tetradymit  von  der  Phönixgrube,  Cy.  Cabarrofl, 
Nordcarolina  und  von  Montana  : 

Quarz      Fe^O,        Bi  Te  S        Ca        Fe 

0,78        0,90        50,43        47,9  —        ^        —   ron  MontM« 

—  —         57,70        36,28        5,01     0,41     0,64    »  PhUnixgrobe. 

6)  Montanü^  ein  Oxydationsproduct  des  letzteren ;  bA^^ 
sich  auch  noch  zu  Davidson  ^  Nordcarolina  : 

Fe,Os       PbO        CuO         BiO,        TeO,        HO 
0,66        0,89  —  66,78        26,83        5,94      ron  Montan« 

1,26         —  1,04         68,78        26,46        8,47         ,    DtTidflon. 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLV,    806;    J.  pr.  Chem.  CY,   248;    J«^*" 
Min.  1868,  844;    Ball.  boo.  ohim.  [2]  X,  888. 
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C.  Jenzsch  (1)  bat  Seine  Mittheilong  (2)  über   die 
Gesetze  regelmäfsiger  Verwachgnngen  mit  gekreuzten  Haupt-    ^^Jj*' 
axen  am  Quarze  fortgesetzt 

G.  vom  Batb  (3)  beschreibt  ein,  von  Ihm  Tridymit  Tridjmit. 
genanntes  Mineral;  welches  in  einem  trachjtischen  Porphyr 
-gom  Berge  St,  Christobal  bei  Pachuca  in  Mexiko  einge- 
bettet sich  findet;  96  pC.  Kieselsäure  enthält;  und  nament- 
lich interessant  ist;  durch  die  vorzüglichen  Zwillings-  und 
Drillingsformen  (daher  der  Name);  welches  es  bildet.  Die 
Erjstalle  sind  hexagonal  und  ihre  Zwillingsebene  ist  eine 
Hexagondodecaederfläche.  Das  spec.  Gewicht  des  Minerals 
ist  bei  15  bis  16^=  2,295  bis  2,326  und  bei  18^2=2,282. 
vom  Bat h  hält  das  Mineral  für  eine  neue  Form  der  Kiesel- 
säure, die  auffallend  wegen  ihres,  dem  des  Opals,  also  der 
amorphen  Kieselsäure  gleichkommenden,  niederen  spec.  Gew. 
ist.  Bezüglich  der  genaueren  Krystallbeschreibung  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

F.  San db erger  (4)  theilt  mit,  dafs  Er  Tridymit  in 
Drusen  eines  Trachyts  von  Mont  d'or  (Auvergne)  gefun- 
den habe.  Interessant  ist  dieser  Fund  hauptsächlich  des- 
halb, weil  in  denselben  Drusen  sich  gewöhnliche  Quarz- 
krystaUe  fanden. 

Fr.  Scharff  (5)  hat  in  einer  ausführlichen  Abband- "••*»^'^*•"• 
lung  den  Bergkryatall  von  Carrara  beschrieben ,  und  hieran 
Betrachtungen    über    den  Aufbau    der   Krystalle   gereiht, 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Nach  Fr.  Hessenberg  (6)  zeigt  ein  in  der  Sencken-  isiM»B'-n.. 
bergschen  Sammlung  in  Frankfurt  befindliches  Exemplar 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIV,  540.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  978.  — 
(3)  BerL  Acad.  Ber.  1868,  201;  Pogg.  Ann.  CXXXUI,  507;  CXXXV, 
437;  Jahrb.  Min.  1868,  485,  744;  Instit  1868,  423;  J.  pr.  Chem. 
CIY,  459;  Chem.  Centr.  1868,  704;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  666; 
1869,  410.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1868,  466.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1868, 
822.  -«  (6)  Jahrb.  Min.  1868,  488  aus  Mmeralog.  Notic.  1868,  VIÜ, 
33  bis  39. 
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SIC,  A],0,         MgO  FeO  CaO  Summe 

48,64  4,33  16,64  27,42  3,23  100,16. 

Bolley  (1)  theilt  folgende  Analyse  eines  barythaltigen  »"»»••••"• 
Braun$t€ina  von  Bomandche  mit  : 

Fe,Ot         BaO         HOflO,        MqO,         HO        in  HO  unlöslich 
0,88  16,49  15,81  63,90  0,78  1,42. 

Die  Analyse  eines  Chrompicotäs  ergab  nach  Th.  p  e- «»»"»'»''•*»*• 
tersen  (2)  : 

AlgO,       Cr,Os        FeO         MnO        MgO        CoO,  NiO        Samme 
12,18        56,64        18,01        0,46        14,08  Spar  101,22. 

Das  Mineral  findet  sich  in  dem  Olivinfels  von  Dun  Moun- 
tain (Neu-Seeland). 

J.   Clouet   (3)    gelangte    durch    die   Analyse    eines  ^**'2Sn**"' 
Chromeisenstetns  von  De  k  Vaches  zur  Formel  CrgOj,  2  FeO. 
Gleichzeitig  giebt  Er  die  Formeln  verschiedener  anderer 
Sorten  Chromeisenstein  folgendermafsen  an  : 

CrsOj,   FeO        von  Rnfsland  (Gonv.  Orenburg),  Smyrna,  Dront- 

heim,  Steiermark. 
Cr^O|,2FeO  „    Amerika,    Norwegen   (Christiania) ,   Unj^am, 

Frankreich. 
8  Cr,0»  2  FeO  «    BoHGOand  (Gour.  Viatka), 

5  Cr,Oft  4  FeO         »    Alt  -  Orsowa  (Baoat). 
5Cr,Oa,6FeO  „    Indien. 

5CraO„8FeO  »    Shetiftnd.  Inseln,  Califonuen. 

S  Cr,0„  3  FeO  «    Aiutoilien. 

Diese  Bemerkungen  beleuchtet  Eng.  Peligot  (4), 
indem  Er  hervorhebt,  dal's  das  Aequivalentverhältnifs 
von  Sauerstoff  zur  Summe  der  Metalläquivalente  in  allen 
Chromeisensteinen  nahezu  4  :  3  sei  und  dafs  man  mithin 
denselben  die  allgemeine  Formel  des  Magneteisens  M3O4 
geben  könne  (worin  M  theils  Chrom;  theils  Eisen  be- 
zeichnet). 


(1)  J.  pr.  Chem.  CXII,  478.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1869,  370  aus  dem 
nennten  Beridit  d.  Oifenli.  Ver.  f.  Natarknnde.  —  (3)  Compt  rend. 
LXVII,  762;  J.  pr.  Chem.  CV,  255.  —  (4)  Compt  rend.  LXVn,  871; 
InBitt  1868,  394;  Ann.  chim.  phjs.  [4]  XTI»  100. 
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tTgVoVrdi;         E.  Reichardt  (1)  theilt  zwei  Analysen  einer  Umhra 
u«br«.    aus  der  Nähe  von  Gutha  mit  : 

LöBliohe  Bio, 
Fe,0,     FeO      Vtafi^  Sandu-Thon  A^fi^  CaO,COs    MgO     HO 

Bohe  ümbra  80,0        1,8  —  15,0  4,0  9,0  Spur'  40,0 

OeBohiammte  „    45,0        6,3  6,0  18,0  2,0  Spar         6,5      23,0 

Biii««!«.  j);^  Schwierigkeit,  welche  die  Feststellung  der  chemi- 

obcnsiUMte  *^^®^  Constitution  vieler,  selbst  sehr   genau   nntersnchter 
(natürlicher)  Silicate  darbietet,  beruht  nach   Kammels- 
b  e  r  g%  Ansicht  (2)  mehr  auf  deren  Gehalt  an  isomorphen 
Mischungen,   die  eine  Folge  ihrer  sehr  langsamen  Bildung 
sind  und  die  einzelnen  Grundverbindungen  ganz  verdecken 
können,  als  auf  der  gewöhnlich  angenommenen  groCsen  Zahl 
von  Sättigungsstufen,  welche  die  Kieselsäure  in  ihren  Salzen 
darbietet,  insofern  diese  sich  durch  eine  richtige  Interpreta- 
tion der  Zusammensetzung  auf  eine  viel  geringere  redncirt 
Kammelsberg  ninmit  insbesondere  an,  dafs  der  Was^er- 
stoffgehalt  solcher  Silicate,  die  erst  in  hoher  Temperatur 
Wasser  abgeben,  als  einwerthiges  Metall  fungirt.     £r  zeigt 
an   einigen   Beispielen,    dafs  die  Zusammensetzung   man- 
cher   wasserhaltigen   Silicate    einen    sehr    einfachen    und 
mit  dem  ftir  isomorphe  wasserfreie  Silicate  angenommenen 
übereinstimmenden  Ausdruck   erhält,   wenn   man    den  in 
denselben  enthaltenen  festgebundenen  Wasserstoff  als  Ver- 
treter  einwerthiger    Metalle    (in  Kaliglimmem)    oder  der 
äquivalenten  Menge  zweiwerthiger  (im  Dioptas)  betrachtet 
und  hofft,  dafs   durch  weitere  Untersuchungen  die  Consti- 
tution der  natürlichen  Silicate  sich  als  eine  verhältnifsmäfsig 
einfache  aufklären  wird. 

Auch  J.  E.  Reynolds  (3)  und  V.  Wartha  (4) 
theilen  Ihre  Ansichten  über  die  Constitution  der  Sili- 
cate mit. 


(1)  Aldi.  Fbarm.  CXXXVI,  87.  — -  (2)  Ber.  d.  denisch.  obem. 
Gesellseh.  1868,  218;  Chem.  Centr.  1869,  77.  —  (3)  Phü.  liig.  W 
XXXYI,  274.  —  (4)  Jfthrb.  Min.  1869,  484  ans  Ungac.  Acad.  Nor.  1868. 
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E.  Bunsen  (1)  theilt  eine  Methode  der  Berechnung  ^^'^hü? 
gemischter  Feldapathe  mit,  mit  Hülfe  deren  sich  in  sehr  *'«'**p"»*'«- 
einfacher  Weise  ermitteln  läfst;  wie  viel  Molecüle  der  con- 
stituirenden  Theile  in  einem  gemischten  Feldspath  vorhan- 
den sind.  Aus  der  Analyse  eines  Oligoklas  von  Elba  be- 
rechnet Er  beispielsweise,  dafs  darin  1^00  Mol.  Anorthit 
gemischt  mit  3,94  Mol.  Albit  angenommen  werden  könne. 

A.  Kerne  1^  (2)  giebt  den  Hypereihenen  die  allgemeine  "jp««*»»'»- 

n 

Formel  g^jOs;  wo  R  =  Ga, Mg  und  Fe;  speciell  dem 
thonerdehaltigen  Hypersthen  von  Farsund  die  Formel 
6  Ijjej  4-  fi,9a  (wo  ft,  =  Alg  und  Fe,) ,   indem  Er  iso- 

morphe  Vertretung  von  RSi  durch  R^  dabei  annimmt.  Den 
Hypersthenen  gleich  betrachtet  er  die  Broncite.  Zugleich 
macht  Er  darauf  aufioierksam;   dafs  die  Mischung  der  bei- 

den    Theile   g-IOs   und  R^Os   häufig  im   Verhältnifs  von 

6  :  1  stattfinde,  wie  sich  diefs  ähnlich  beim  Bmenit  und 
Karinthin  zeige.  Die  Zusammensetzung  des  Farsunder 
Hypersthens  ist  folgende  : 

SiOs      Al,Os       FefeO,       FeO       MgO        CaO      Summe^  Mittel  attB 
47,81       10,47        8,94        10,04      26,81        2,12        99,69  /  4  Analysen. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (3)  giebt  A.  Bemel^  fol- 
gende Zusammensetzung  des  Hypersthens  von  der  St  Pauls 
Insel  an  der  Küste  von  Labrador  : 

ßiOj  Al,Oa  Fe,Oa  FeO  MnO  MgO  CaO  Summe  (4) 
49,85        6,47         2,25         14^11         0,67         24,27        2,87  99,99. 

Hiemach  leitet  sich  folgende  Formel  ab  : 

llBSiO,  +  B|0s,  worin  B  =  Mg,  €a,  Fe  und  Mn,   nnd  Bg  ss  Fe, 

und  M>^  bezeichnet 


(1)  Ann.  Chem.  Hiarm.  ßnppl.  VI,  188.  —  (2)  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Qesellsoh.  1868,  80.  —  (3)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch. 
1868,  148.  —  (4)  Dieser  Hypersthen  enthielt  geringe  Spuren  von  Phoe- 
phorsäure,  der  Yon  Fannnd  etwas  grOIiMre. 
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Die  Slteren  Analysen  der  Hjpersthene  von  der  St  Panb 
Insel  von  Damoar,  und  Klaproth  und  Muir,  führen 
zu  etwas  anderem  VerhSltnUs  der  beiden  oonstituirenden 
TheUe. 

G.  vom  Bath  (1)  beschreibt  einen  OtMnzunUing  vom 
VesnV;  aufserdem  einen  Olivin  (2),  der  in  einer  I>ra8e  eines 
krystallinisch- kömigen  Sanidingesteins  (bei  Laach)  sich 
fand.  Letzterer  zeigte  die  Combination  ooPoo  .  ooJ^oo. 
c»P^2-oo.l?4.2f^oo.f^oo.Pcx).2t2.P.0P.  Die  Farbe 
des  Minerals  läfst  einen  Gehalt  an  Titansäure  Termuthen. 

W.  G.  Mixt  er  (3)  berichtet  über  zwei  Arten  von 
Willemit  und  einer  Art  von  Tephrok.  Ein  iq»felgrüner 
Willemit  hat  die  Härte  s=  5,5  und  das  spec.  Grew.  4,16, 
findet  sich  in  Gängen  von  Franklinit^  Bothzinkerz  und 
Kalkspath  in  der  Grube  Mine  Hill  (Grafschaft  Sussex  in 
New-Jersey)  und  ein  honiggelber  Willemit  von  der  Härte 
SS  5^5  und  spec.  Gew.  4^11  findet  sich  ebendaselbst  in 
Kalkspath  eingebettet    Die  Analysen  ergaben  : 

SiO,     ZnO      MnO     FeO    BIgO      GUOiTeibst 
Apfelgrünor  Winemit    27,40    66,83      6,73    0,06    Spor  0,18 

Honiggelber        ,  27,92    57,83     12,69    0,62     1,14  0,2a 

T<>phroit.  "Eia  Tephroit  ebendaher,   enthält  eingesprengt  Both- 

zinkerz  und  blafsgrünen  Willemit    Härte  =s=  5,5;  spec.  Gew. 
4;00.    Die  Analyse  ergab  : 

SiOt         ZnO        BinO         FeO         CaO         MgO     Glfihyediist 
29,44  7,86        67,31  0,87  2,61  2,60  0,27. 

it(.rmo(oiii.  Descloizeauz  (4)  erklärt  auf  Grund  der  optisch«i 
Untersuchung  die  Krjstallform  des  HarmaimHs  und  WMvit 
für  klinorhombisch.  Wir  verweisen  bezüglich  derEinzeJn- 
heiten  auf  die  Abhandlung. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  681.  —  (2)  Pogg.  Aan.  OXXXV,  67«; 
Jahrb.  Min.  1869,  368.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLYI,  230;  J.  F' 
Chem.  CV,  317;  Jahrb.  Mm.  1869,  233.  —  (4)  Compt  rend.  LXH 
199;    Instit  1868,  84;    Lond.  R.  6oc  Proa  XYI,  319. 
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G.  vom  B&th  (1)  beschreibt  den  Laacher  Banidin, 
dessen  Analyse  ergab  : 

SiO,      AltO,       BaO        CkO       KG        NaO      Glührerltidt     Summe 
64^9      18,78        0,41        0,50      11,70      4,89  0,11  100,88. 

Er  nimmt  darin  isomorphe  Vertretung  von  Kali  durch  Na- 
tron an  und  bestreitet  die  allgemeine  Gültigkeit  der  von 
Tschermak  (2)  entwickelten  Ansichten  über  die  Con- 
stitution der  Feldspathe.  Bezüglich  der  anderen  Punkte 
der  ausführlichen  Abhandlung  müssen  wir  auf  das  Original 
verweisen. 

K.  Peters  (3)  berichtet  über  den  SiauroM  von  St.  «""»'*• 
Radegund  in  Stejermark.    Die  Analyse  desselben  ergab  : 

SiO,        AltO,        FeO        CaO       MgO       Glfiliyerlast        Summe 
30,42        54,06        10,09        0,75        2,01  1,67  99,00. 

Fr.   V.  E ob  eil  (4)  theilt  die  Analysen  eines  Alman-  Aiwunau. 
dm  aus  Nordcolumbien  und  eines  Spessartin  von  Ascha£Fen- 
burg  mit  : 

SiO,         Al,Oa         CaO       HgO       FeO         FetO,       MnO 

1)  40,6  18,5  1,1  5,4        17,1  4,2  12,5 

2)  38,70        18,50  —  —         13,32  1,53        27,40. 

H.  Vogel  sang  (5)  hat  den  Labradarü  Yon  der  Küste  '••^«'«o^*»- 
von  Labrador  mikroscopisch  untersucht.  Er  fand  in  dem- 
selben sogenannte  ^^Mikrolithe^;  über  deren  Bedeutung  für 
die  Farbe  des  Minerals  sowohl^  als  auch  über  deren  mine- 
ralogischen Character  Er  Untersuchungen  angestellt  hat 
Wir  verweisen  Auf  die  ausführliche  Abhandlung,  welcher 
Tafeln  in  Farbendruck  beigegeben  sind.  Bei  dieser  Ge- 
legenheit theilt  Vogel  sang  folgende  Analyse  eines  La- 
bradorits  mit  : 


(1)  Pogg.  Aim.  OXXXV,  561;  Jahrb.  Mia.  1869,  872.  —  (2)  Jah- 
reeber.  f.  1865,  888.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1868,  352,  846;  Insiit  1868, 
828  «08  Veihandl.  geolog.  Beiöhsanstalt  1867,  Nr.  14,  315  bis  316.  — 

(4)  J.    pr.   Ghem.   GV,    195,    197;    Jahrb.   Hin.    1869,    234,   235.— 

(5)  Arch.  n^rl.  DI,  1. 
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SiOt        AlfOs        Fe,0,       CaO  MgO        NaO         KO       Bamm 

56,21        29,19  1,31         11,14  0,51  1,37         Spur        99,73. 

Damoorit.  (j,  TBcbermak  (1)  beschreibt  eine  Pseudawkorphoit 

von  Oyanü  nach  Damourity  deren  Besultat  ein  Mineral  yod 
höchst  merkwürdigem,  dem  des  Onkosin  gleichenden  Ver- 
halten ist.    Die  Analyse  des  Damourits  ergab  : 

Bio,  A1,0,  Fe,Oa  MgO  CaO  KO  NaO  GlühTezliwt  Sobum 
45,48       38,15       Spur      0,17      0,76      9,25       1,12  4,69  99,62. 

Hornbiauda  Fr.  Nics   (2)   bcrichtet  über   die   KrystaUform  einer 

Hornblende  aus  dem  Basalt  von  Härtungen  in  Nassau, 
die  besonders  durch  das  Vorherrschen  der  Hemipjrainide 
characterisirt  ist  Nach  einer  Mittheilung  von  B.  B 1  um  (3) 
kommt  derselbe  Tjpus  nicht  nur  bei  den  Homblenden, 
sondern  auch  bei  den  Äugiikryaialleny  welche  am  Wolfsberg 
bei  Czernoschein  in  Böhmen  sich  finden  ^  vor. 
Hiluyn.  Fr.   Hessenberg    (4)    hat    einen   eigenthtimlichen 

Ejystall  von  Hauyn  von  Marino  am  Albaner  Gebirge  be- 
schrieben. 

w.nMr-  U.  Shepard  (5)   beschreibt  ein  neues  Mineral,  das 

haltige  , 

Biiie.te.   ßjch  in  West-Chester  in  Pennsylvanien  findet,  und  welchem 

Aqiiaeraptlt. 

Er  wegen  seines  Verhaltens  im  Wasser  den  Namen  Jjua- 
creptit  gegeben  hat.  Es  findet  sich  im  Serpentin.  Härte 
=  2,5,  spec.  Gew.  2,05  bis  2,08.  Zerbrechlich,  gelblichbraun. 
Zwei  Analysen  ergaben  : 

SiOs  AltO«  MgO  FesO,  HO  Suaime 

43,03  5,56  19,58  12,30  17,40  97,87 

41,00  4,00  17,60  13,30  23,00  98,90. 

Beim  Glühen  verliert  es  23  pC.  an  Gewicht, 
py.ophymt.         Nach  Gümbel  (6)  ist  das  seither  für  Talk  gehaltene 
Mineral,  welches  in  manchen  älteren  Thonschiefeni  ^ 


(1)  Jahrb.  Min.  1869,  482  aus  Wien.  Aoad.  Ber.  LVIH,  2.  AbtZilv 
Junüieft—  (2)  Jahrb.  Min.  1868,  53.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1868,  464.- 

(4)  Jahrb.  Min.  1868,   606   ans  Mineialog.  Notiz.  YIII,   48' bis  44  -^ 

(5)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLVI,  256;    Jahrb.  Min.  1869,  84.  —    (6)  J"l»* 
Min.  1869,  83  aus  Ber.  bayer.  Aoad.  1868,  I,  498. 


Wasserhaltige  Silicate.  lOO^ 

VerateinerungsmiM  der  OraptoWken  auftritt ;   PyrophyüU,  ^3nfop»»7«'t- 
wie  sich  aus  folgender  Analyse  ergiebt  : 

SiO,  AltO,  HO  Samme 

58,87  34,87  5,77  99,51. 

J.  Wallace  Young   (1)   tbeilt   die   Analyse   eines 
grünen  faserigen  Miuerals  von  Cathkin  mit  : 

SiOt  Al^Oa  FeO  MgO  HO        CaO,COt 

81,95  15,40  21,10  20,95  6,30  4,80 

83,38  16,10  22,04  21,90  6,58  — 

Nach  E.  W.  Roos  (2)  bildet  der    Wihanit   aus    der    '^»»■«-«»• 
Grafschaft    St.   Lawrence    pfirsichblüthrothe    prismatische 
Aggregate.    Härte  =  3;5 ;  spec.  Gew.  2,77  bis  2,78.    Glas- 
glänzend und  durchscheinend.    Nach  Abzug  von   15  pC. 
Kalkspath,  welcher  beigemengt  ist,  enthält  er  : 

SiO«        A],0,        MgO       CaO        KO         NaO        HO        Summe 
47,46        30,51         3,63        0,53         8,78        2,43         6;09  99,43. 

Der  Wilsonit  ist  begleitet  von  Kalkspath,  grüner  Horn- 
blende (Pargasit)  und  Steatit,  und  durch  die  ganze  Masse 
des  Minerals  sind  kleine  Graphitblätter  zerstreut. 

Igelström  (3)  theilt  folgende  Mineralanalysen  mit  :  J^*^^',"^"; 

8iOt    Al^Os     Fe,0,      FeO     MnO       CaO     MgO      HO    KO,NaO  ^jlTpUjm, 

1)  37,11     21,18        —        20,00     Spur        —        14,03      7,83        — 

2)  40,09  44,18  —  —         —  9,76  4,60  1,32  — 

3)  50,26  36,77  ———  —  —  12,91  — 

4)  43,41  85,17  4,62  —          —  —  1,40  4,50  10,90 

5)  59,86  83,44  0,77  —         —  Spur  0,44  7,46  — 

1)  Epiphanit  3  (2  KO  .  SiO«)  +  2  AlgO« .  3  SiO,  -f  4  HO  (4). 
Grüner  chlorilascher  Bestandtheil  eines  Glimmerschiefers 
von  Tväran  (Wermland);  2)  der  andere  weifse  mar- 
garitähnliche    Bestandtheil     desselben     Glimmerschiefers ; 


(1)  Chem.  Newg  XVHI,  216.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLV,  47; 
BaU.  IOC  chim.  [2]  X,  387 ;  J.  pr.  Chem.  CV,  128.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
Cly,  463.  —  (4)  Igel  ström  nimmt  die  Kieselsftore  SiO,  an  und  dem- 
nach sind  seine  Formeln  anders  gesobriehen. 

■JahrMb«richt  f.  Cbtm.  o.  •.  w.  fSr  186«.  54 
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3)  Suinmarh  in  einem  titanhaltigen  Glimmerschiefer ,  toq 
Horrsjöberg  des  Neukirchspiels  (District  Elfdal) ;   4)  Da- 
mourit,  ebendaher ;  5)  Pyrophyllity  ebendaher^  mit  der  For- 
mel AUOs .  3  SiOt  +  HO. 
Thomaonii.  Nach  K.  Haushofer  (l)  kommt    T%om90nü  auf  der 

Seisser  Alpe,  begleitet  von  Kalkspath,  in  blätterigen  und 
breitstrahligen  Parthien  vor.     Die  Analyse  ergab  : 

SiO,  Al^Os  CaO  NaO  HO 

39,60  81,55  11,98  4,10  13,10. 

KRmn,«rerit.  Nsch  N.  V.  K  0  ck s c h a r o w  (2)  hat  der  Kämmererit 
zur  Grundform  eine  hexagonale  Pyramide,  deren  Endkan- 
ten  =  122030a5",  deren  Seitenkanten  =  148«16'20".  Er 
findet  sich  besonders  in  den  Umgebungen  des  See's  Itkul; 
in  der  Gegend  von  Bisserk,  stets  auf  Klüften  von  Chrora- 
eisenerz. 
Koichun-  N.  V.  Leuchtenberff  (3)   theilt  die  Resultate  der 

Fenuin.  Untersuchung  von  Koichoubeyit,  Kämmererit  und  Penntn 
mit.  Er  erklärt  auf  Grund  der  optischen  Eigenschaften 
Kotchoubeyit  für  eine  eigenthümliche  Species  der  Chlorite, 
während  Kämmererit  nur  als  ein  chromhaltiger  Pennin  an- 
zusehen sei.    Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 

SiOt       Al^O,    Cr,Os    Fe,0,     MgO        HO        tanm« 
KotohoubeTit    32,67       18,18      4,09       2,22      35,75       12,63        100,63 

Kämmererit       32,78  18,90  35,54       12,78. 

Daraus  entwickelt  Leuchtenberg  die  Formeln  : 

Kotchoubeyit  7  8iO,  .  2  Al,Og  .  12  MgO  .  9  HO    iweiaxig. 

Kämmererit  und  Pennin        »  n  »  »       einax^* 

M«ioi»iit.  Nach  Fr.  Goppelsröder  (4)  ist  der  Melopsü  ein 

Magnesiasilicat  mit  nur  geringem  Thonerdegehalt,  wie  aas 
folgender  Analyse  hervorgeht  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  CHI,  306  j  Jahrb.  Min.  1869,  84.  —  (2)  JahrK 
Min.  1868,  77  aus  Materialien  sur  Mineralogie  RufslandB  Y,  66  bis  ^ 
—  (8)  N.  Petersb.  Acad.  Ber.  III,  33.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CY,  1*6; 
Jahrb.  ^n.  1869,  232. 


WaAterhaltige  SlHcate.  lOll 

Verlust  beim  Olühea, 

HO  u*  org.  Sabstans       ßiO,  MgO  GaO  FeO        AlgO« 

4,588  50,099        85,844        8,862         0,021         5,616.  , 

Th.  D.  Band  (1)  beschreibt  ein  neues  Mineral,  wel-  ^^»***' 
ches  im  Kryolith  von  Ivigtok  in  Grönland  vorkommt  und 
das  Er  loigtü  nennt  Es  ist  von  blafsgelblichgrUner  Farbe, 
manchmal  gelb,  seine  Härte  =  2  bis  2,5,  spec.  Gew.  2,05. 
Die  Analyse,  welche  wegen  Mangels  an  Material  ziemlich 
ungenau  ausfiel,  ergab  : 

HO  Fl  SiOt         Fe,0,         AI,0,  N»0  Verluat 

3,42  0,75  86,49  7,54  24,09  16,08  11,68. 

G.  Kose  (2)  giebt  an,  dafs  der  Serpentin  van  Reichen-  ^erpintin. 
9tein  in  Schlesien,  der  nach  Wöhler  seine  schwarze  Fär- 
bung innig  beigemengtem  Magneteisen  verdankt,  selbst 
magnetisch  ist,  sich  in  Salzsäure  unter  Zurücklassung  weifser 
Kieselsäure  allmälig  auflöst,  und  in  Wasserstoffgas  geglüht 
Wasser  und  ein  Sublimat  von  Arsenik  liefert,  während  er 
dabei  schwarz  wird,  und  dann  von  vielen  feinen  Adern 
von  metallischem  Eisen  (und  einem  niedrigen  Arsenikeisen?) 
durchzogen  erscheint    Eine  Analyse  durch  Ulex  gab  : 

SiO,  MgO        AJsO,        Fe,04        FeAs  HO  Summe 

87,16  86,24  1,48  10,66  2,70  12,15  100,34. 

Nach  ß.  Hermann  (3)  ist  der  Achtaragdit  eine  Ver-  Aci.t«r.gdu. 
bindung  von   70,23  Th.   Granat  und  28,71   Th.  MgOHO 
und  vermuthlich  entstanden  aus  einer  Mischung  von  1  Mol. 
Granat  und  2  Mol.  Boradt.    Durch  Wasserdämpfe  könnte 
die   Borsäure    aus   dieser   Mischung  ausgetrieben   worden 

sein.      Er   stellt    ein   Triakistetra^der  — r —   dar.     Seine 

Härte  =  2,5;  spec.  Gew.  2,32  und  Zusammensetzung  : 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLYI,  400;  Jahrb.  Min.  1869,  284.  — 
(2)  Jahrb.  Min.  1868,  78  aus  Zeitschr.  deutsch,  gool.  GeeellBch.  XIX, 
Nr.  8,  248.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CIV,  18«;  Bnll.  «oo.  chim.  [2]  X, 
390;    Jahrb.  Min.  1869,  86. 
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8iO,    AlfO,   FegOg     FeO     CaO      UgO     COg      HO    MttO    Smuie 
28,27     18,06     14,07      0,42     14,41     20,07      1,00      8,64    Spar      99,94. 

Das  Eisenoxydul  des  Granats  scheint  hiernach  fast  voll- 
ständig in  Oxyd  übergegangen  zu  sein. 

Tiwiiaia  Der  Sphen  ans  dem  Zillerthale  zeigt  nach  Fr.  Het- 

Kiob.t..  Benberg  (1)  als  vorherrschende  Gestalten  der  Zwillings- 
gruppe :  OP-Vs^S  .Poo.ooPoo.Poo,  während  unterge- 
ordnet erscheinen  :  coP3.  Vs  Poo.4P4.  — 2P2  — V«f  • 

8P8.3Pc».ooP8. 

or««i.oTtt.  Yr,  Hessenberg  (2)   berichtet  über   einen  in  der 

Senckenbergischen  Sammlung  befindlichen  Greenaväkryslall 
von  St.  Marcel.  Derselbe  zeigt;  am  einen  Ende  gut  ausgebil- 
det, folgende  Flächen: —2P2.V8P  2.  OP.  Poo  .Poo.  Am 
anderen  Ende  ist  der  Erystall  mit  einer  sehr  ausgezeich- 
neten ebenen  Spaltfläche  abgespalten«  Daraus  leitet  Hes- 
se n  b  er  g  das  Symbol  einer  neuen  Hemipyramide  -|~  Vii  ^  Vi 
ab.  Diese  Spaltfläche  tritt  stets  nur  einseitig,  halbflächig 
auf.    Die  Resultate  der  Messungen  sind  folgende  : 

—  2P2  =  110<ft8'  —  2P2:Poo  =  135«30' 
VsP  2  =  108^51'  —  2P2:0P  =  lldW 
Vs  P  2  =  13647'  —  2  P  2 :  ViiP*/s  =  12W2'. 
Hessenberg  untersuchte  noch  einen  anderen  Greenorit- 
krystall;  der  ein  Zwilling  nach  dem  gewöhnlichen  Titaait- 
gesetz  ist.  Die  Flächen  sind  Vs  P2.  —  2P2.»/»P«>• 
V8  P  2 .  P  cx> .  0  P  und  Vit  P  Vs  (Spaltfläche).  Die  Qreeno- 
vitkrjstalle  finden  sich^  begleitet  von  Manganepidot^  Braunit 
und  Grammatit;  eingewachsen  inpseudomorphenMilchqosn' 
Die  Altersfolge  dieser  Mineralien  giebt  Hessen  borg  fol- 
gendermafsen  an  :  zuerst  Grammatit;  Manganepidot  und 
Braunit;  dann  Greenovit. 


—  2P2 

—  2P2 

VsP2 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  606  auf  Minendog.  Notia.  YHI,  1868,  U  bii 
U.  ~  (2)  Jahrb.  Min.  1868,  479  aua  Mineralog.  Notia.  Vm,  1868,  17 
bis  27. 
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Nach  R.  Hermann  (1)  hat  der  Ttchewkinii  van  Coro-  TtchewviBii. 
mandel  folgende  Zusammensetzung  : 

Glüh- 
BiOt      TiO,     ThO    CeOLaO  DiO      YO    FeO    GaO    MgO  BinO  A],0,   yerlust 

10,6«     1«»00    14,40  23,10  B,00    9,02    4,67     1,48    0,26    4,29      1,16 

40,5 

M.  Websky  (2)  beschreibt  ein  neues  Mineral;  Kochelü^    Kodiem. 
welches  krustenartige  Ueberzüge  auf  Aggregaten  von  Titan- 
eisen und  Erjstallen  von  Fergusonit  bildet.    Es  findet  sich 
bei  Schreiberhau  in  Schlesien.    Härte  =  3  bis  3;6.    Spec. 
Gewicht  «B  3;74.    Die  Analyse  ergab  : 

8iO»  Al,Ob   NbOs    ZrO«    ThO     YO     CaO  Ur,0,  Fe,Oa    HO    Verlust  (PbO  ?) 
4,49     1,41     29,49    12,81     1,28     17,22     2,10    0,48     12,48    6,52  1,83. 

An  der  gleichen  Stelle  findet  sich  ein  Granat  ^  der 
nach  Websky  ein  Eüettthongiranat  ist;  dessen  spec.  Gew. 
s=  4;  197.    Seine  Zusammensetzung  ist  : 

SiOt        A1,0,       CaO        FeO         BinO        YO        Summe 
35,88        20,65        0,76        31,52        8,92        2,64        100,35. 

Nach   G.   Strüver  (3)   zeigen    die  Krystalle    eines '*^;;;f,,';** 
Apatits    von  der  Mussa  Alpe  im  Alathale  folgende   Com- 

binationen   :   0  P  .  oo  P  .  oo  P  2  .  ^^  .  P  .  V«  P  •  2  P  . 

2P2.P2.?4^.i^^^!/i?^\    Die  letzte  Pyra- 

mide   ist  neu.    Diese  Krystalle   schliefsen  zuweilen  Dode- 
caeder  von  Granat  ein. 

H.  Grüneberg  (4)  nimmt  an,  dafs  die  nassauischen  p»»o«pkorit. 
Phosphorite   entstanden   sind   aus   den  Lösimgen   der   im 
Schalstein  oder  Porphyr  enthaltenen  Phosphorsäure  mittelst 
kohlensäurehaltiger  Wasser ;    und    zwar    entweder    durch 


(1)  J.  pr.  Chem.  GV,  832;  Jahrb.  Min.  1869,  480.  —  (2)  Jahrb. 
Min.  1868,  607  aas  Zeitschr.  deutsch,  geolog.  Oesellsoh.  1868,  250  bis 
257.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1868,  604.  —  (4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oe- 
sellfloh.  1868,  84. 
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piiotphorii.  Verdunsten  der  Lösung  ähnlich  dem  Tropfstein  oder  durch 
Infiltration  von  kohlens.  Ealk  mittelst  jener  phosphors. 
Lösungen.  Für  die  erste  Bildung  spricht  das  Vorkommen 
von  grünlich  durchscheinender  Substanz,  welche  ein  von 
Bohren  durchzogenes  stalaktitartiges  Gefbge  zeigte  und 
fiir  die  zweite  die  Existenz  eines  Stückes  von  g^elbbrauner 
Farbe,  welches  den  Abdruck  eines  ungefähr  l'/t  Zoll 
grofsen  Kalkspathkrystalls  nachweist 

W.  Wicke  (1)   theilt  folgende  Analyse    eines  JPhos- 
phoriis  aus  Nassau  mit  : 

Unlöslich 
CaO    MgO    KO    NaO  Fe,0,  AlgO,  CO,     PO5        Fl       Cl    in  HCl  Summe 

51,97    0,42     1,22     1,22     2,43     2,22     3,24     34,86     2,S2     Spur     1,46     10],6fi. 

D'Adh^mar  (2)  theilt  folgende  Analyse  eines  I^os- 
phorita  von  Sombrero  mit  : 


Wasser 

3,62 

A1,0„  PO, 

3,62 

Organiflohe  Stoffe 

6,06 

CaO,  SO, 

0,86 

CaO  an  oig.  Subsi 

geb. 

6,97 

KCi 

0,09 

CaO,  CO, 

6,34 

Fe,0, 

1,10 

3  CaO,  PO, 

64^67 

AUO, 

3,03 

2  MgO,  HO,  PO, 

2,39 

Kali  und  Kalksilicat 

0,76 

Fe,0„  PO, 

1,96. 

Verlust 

0,64. 

ci,«ikuuti..           Nach  N.  V. 

Koi 

ükschai 

row  (K)  findet   sich  i 

Ihalkol 

auf  der  Wolfsinsel  im  Onegasee.    Er   bildet  dort  kleioe, 
viereckige,  smaragdgrüne  Tafeln ,  welche  mit  Nadeleisenerz 
auf  Drusen  von  Amethystkrjstallen  aufgewachsen  sind. 
8«rk«p.id.  jf^   Websky  (4)  beschreibt    ein   neues  Mineral  ans 

Schlesien,  welches  Er  Sarkopsid  nennt  und  dessen  Analyse 
ergab  : 

PO5  CaO  MnO  FeO  Fe,0,  HO 

34,73  3,40  20,57  30,53  8,83  1,94. 


(1)  Jabib.  Min.  1869,  88  aus  Journal  f.  Landwirfthscbaft  2,  1868, 
219.  —  (2)  Bull.  Boc.  chiui.  [2]  X,  315.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1868,  75 
aas  Materialien  sur  Mineralogie  Rufslands  V,  35  bU  87.  —  (4)  Jftkrb. 
Min.  1868,  607   aus  Zeitscbr.   d.  deutsch,  geolog.  GeseUsch.  1868,  S^ 
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Da  das  Mineral  eine  Reaction  auf  Flufssäiire  gab;  so 
nimmt  W  e  b  s  k  y  die  Formel  :  3  P05(2  FeO  +  MnO) 
+  P06(2  MnO  -f  CaO)  -f  (FeFl  +  Fe,0„  HO)  an.  Das 
Mineral  findet  sich  neben  Vivianit  in  Schriftgranit. 

C.  W.  Blomstrand  (1)  theilt  folgende  Analysen 
theils  nener   schwedischer  Mineralien  mit  : 


1  2" 

1 

1 

1*4 

Q 

1 

% 

'S 

8 

1 

o 

S" 

1 

O 

n 

1 

54,46 

40,07 

0,25 

— 

— 

— 

>~ 

4,61 

2 

54,73 

— 

— 

— 

— 



— . 

«- 

— 

0,48 

3,70 

3 

64,57 

40,09 

— 

— 



— 

— 

— 

— 

4,06 

4 

46,27 

— 

— 

— 

— 



— 

— 

— 

— 

— 

6 

46,87 

— 

3,02 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

^mm 

— 

6 

45,89 

— 

2,22 

— 

— 

— 

— 

— 

0,68 

— 

7 

46,49 

42,96 

2,96 

— 

— 

0,97 

— 

— 

— 

— 

6,23 

8 

46,72 

43,26 

2,75 

— 

. — 

0,97 

— 

— 

— ' 

— 

— 

9 

35,04 

49,15 

0,89 

0,31     — 

1,09 

— 

— 

— 

— 

12,85 

10 

86,06 

39,75 

8,98 

8,02    0,33 

18,19 

0,45 

.— 

— 

6,90 

— 

1 

FeO 

11 

39,17 

— 

— 

—       — 

27,94 

—      — 

— 

— 

4,98 

12 

39,36 

21,02 

— * 

2,14 

0,20 

28,07 

0,87 

0,11 

— 

4,60 

4,69 

13 

15,70 

34,95 

— 

— 

0,24 

16,59 

0,73 

3,82 

15,97 

12,21 

14 

16,33 

35,29 

— 

— 

17,07 

— 

16,18 

11,75 

15 

15,55 

32,96 

2,91 

1 

0,16 

15,78 

""" 

1 

1 

1 

21,74 

10,10 

Bvrllnlt.  Trol- 
l«t't.  AuRcIlth. 

Att«kulUh. 
Kirrolith. 

8  VN II I  cridt» 
Cjr«n>t.  Weit- 
•nlt.MlMuinit. 


1  bis  3  ist  Berlinü  mit  der  Formel  2  (AlgO«,  POs)  +  HO ; 
4  bis  8  TroUeti ,  ein  neues  Mineral ,  4  Al^Os,  3  PO5  -f  3  HO ; 
9  Augelük,  2Al,0a,  PO5  +  3H0;  10  Attakolith,  ein  neues 
Mineral,  3  (CaO,  MnO),  PO5  +  2  Al.Os,  PO»  +  3  HO ; 
11  bis  12  KirrolUh,  ein  neues  Mineral,  2 (3 CaO,  PO5) 
-f  2Alj|08;  PO5  +  3HO5  13  bis  14  Bvanbergü-,  15  ein 
braunrothes,  mit  derben  Phosphaten  gemischt  vorkommendes 
Mineral.  Aufserdem  theilt  Blomstrand  noch  die  Ana- 
lysen folgender  Silicate  mit  : 


SiO, 

A1,0, 

Fe,Os 

MnO 

CaO 

1. 

88,82 

58,93 

1,40 

— 

— 

2. 

42,58 

51,14 

1,01 

— 

— 

3. 

48,79 

28,44 

1,30 

0,34 

13,21 

4. 

30,47 

30,45 

15,00 

8,55 

8,54 

MgO        PO5 


1,60 


1,15 
2,41 
1,08 


HO 

1,87 

4,17 

4,21 

7,36. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CY,  337;  Jabrb.  Min.  1869,  481. 
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1.  ist  Cyanii;  2.  Wesianitj  ein  neue«  Mineral,  2A]tOs, 
3  SiOs  +  HO ;  3.  Näsumü  (nach  Abzog  der  PO5  «la 
AWs,  POft),  RO,  SiO,  +  A1,0,,  2Siüt  +  HO;  4.  ein 
sehr  Bpärlich  auftretendes  Mineral  in  schwarzbraanen  dün- 
nen Erjstalltafeln. 

A.  H.  Church  (1)  berichtet  über  die  Analyse  eines 
Comvxdlü.    Mittel  aus  mehreren  Analysen  : 

CuO  AbO»  FOs  ho 

69,95  •)  30,47  ••)     .         2,71  8,28. 

•)  Mittel  «na  7  AoaljSftD. 
•*)  ailttol  M«  4  Aiulysen. 

Daraus    entwickelt  Er    die  Formel  5GuO;  AsO»;  3  HO. 
In    dem  Mineral   ist  ein   Theil  der  Arsensänre    isomorph 
durch  Phosphorsäure  vertreten. 
Adarnia.  Nach    A.   Damour  (2)   findet   sich  Adamin    am  Csp 

Garonne  (Departement  du  Var)  und  hat  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

AbOs         ZnO         CnO        CoO        HO         Fe,Os         Bnmme 
89,24        49,11         1,75        5,16        4,26        Sparen         99,61. 

Daraus  berechnet  Er  die  Formel  4 ZnO,  AsOs  +  HO. 
Der  Adamin  ist  an  diesem  Fundort  häufig  sehr  inm'g  ver- 
wachsen mit  Olivenit. 
ohrom.f,  Nordenskiöld  (3)  beschreibt  ein  neues  Mineral, 
welches  Er  Laxmannit  nennt.  Es  findet  sich  zu  Beresowsk 
(Sibirien),  hat  eine  Härte  =  3,  spec.  Gew.  =»  5,77,  Farbe 
olivengrUn.    Die  Analysen  ergaben  : 

PbO         CuO         Fe,0,        CrO,  PO»  HO 

61,26         12,43  1,09         15,26  8,06  1,31 

61,06         10,85  1,28         16,76  8,75  0,90. 

Hieraus  leitet  Nordenskiöld   die  Formel  3(V8CuO  + 
V8HO)P05 -f  2(3{^J2|2Cr08)  ab.    Nordenskiöld 


(1)  Chcm.  Soc  J.  [2]  VI,  276;  J.  pr.  Chem.  CV,  191;  Wrl>. 
Min.  1869,  580.  —  (2)  Compt.  rcnd.  LXVII,  1124;  Inatit  1868,  418; 
Jahrb.  Min.  1869,  479.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CV,  335;  Jehrb.  Min. 
1869,  371. 
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nunmt  in  diesem  Mineral  eine  Isomorphie  von  PO5  nnd 
CrOs  an  nnd  construirt  gestützt  darauf  die  allgemeine 
Formel  a  [(«/«  RO  +  V»H0),P05]  +  b  (3  RO,  2  CrO,). 

6.  J.  Brush  (1)   beschreibt   ein  neues  Mineral  Sus-    Bor«t«. 


seaeit  von  Mine  Hillgrabe  (Cy.  Sussex^  New- Jersey),  Stmctnr  ****  *' 
faserig;  bisweilen  spaltbar  nach  einer  Richtung.  Farbe 
weifs  mit  gelblichem  oder  röthlichem  Stich.  Durchschei- 
nend, seide-  bis  perlglänzend.  Härte  etwas  über  3.  Ritzt 
Ealkspath,  aber  nicht  Arragonit  Spec.  Gew.  =  3,42. 
Mittel  aus  mehreren  Analysen  : 

BoOs  MnO  MgO  HO  Samme 

81.89  40,10  17,08  9,59  98,61. 

Daraus  leitet  Brush  die  Formel  (MnO,  MgO)»,  B0O3 
+  HO  ab. 

How  (2)  beschreibt  ein  neues  Mineral  ^Sihcolorocal-  •"^^•'•' 
cft*  von  BrookviUe  bei  Windsor  in  NeuscLuttland.  Es 
bildet  Knollen  von  der  Gröfse  einer  Nufs,  bis  zu  der  eines 
Taubeneies,  hat  ebenen  Bruch,  Härte  bis  zu  3,5,  spec. 
Gew.  =  2,55,  ist  weifs,  glasglänzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  giebt  beim  Erhitzen  viel  Wasser,  schmilzt 
leicht  vor  der  Lampe  und  gelatinirt  mit  Salzsäure.  How 
giebt  ihm  die  Formel  :  2(OaO,  SiO,)  +  2(CaO,  2Bo08, 
HO)-|-BoOs,  3H0,  gestützt  auf  mehrere  Analysen,  deren 
Mittel  : 

CaO         BoO.  so,       MgO        SiO,         HO 

28.90  48,88    1,03    bpur    15,19    11,65. 

Danach  betrachtet  How  das  Mineral  als  eine  Vereinigung 
von  Wollastonit,  Ealkbiborat  und  Sassolin.  Es  findet  sich 
sowohl  in  Gyps  als  auch  in  Anhydrit  eingewachsen. 

F.  A.  Genth(3)  theilt  die  Analyse  eines  BronchcmtiU  0»if«t«. 

.     .  .  BrouebAiitlt. 

von  Arizona  mit  : 


(1)  Sfll.  Am.  J.  [2]  XLVI,  240;  Ca&em.  News  XVm,  156;  J. 
pr.  Ohem.  CY,  819;  Jahrb.  Min.  1869,  83.—  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXXV, 
82;  Sia  Am.  J.  [2]  XLY,  117;  J.  pr.  Chem.  CIY,  445;  Jahrb. 
Min.  1868,  848.--  (8)  SüLAm.  J.  [2]  XLY,  321;  J.  pr.Chem.  CY,  268. 
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HO 

CI 

F«»0, 

CaO 

80, 

SiOt 

14,46 

0,81 

0»38 

67,75 

13,55 

3,60 

— 

0,38 

0,52 

67,69 

18,27 

3,59. 

Llmril. 


N.  y.  Eockscharow  (1)  hat  in  einer  aosf&hrficlieB 
Abhandlung  die  Eiystallform  des  Lmarks  beschrieben.  Die 
Besultate  Seiner  UnterBuchang  lassen  sich  nicht  in  knrBem 
Auszog  mittheilen ;  es  sei  daher  aaf  die  Abhandlong  Ter- 
wiesen. 

TnbjMu  ^  Kenngott  (2)  berichtet  über  ein  Vorkommen  von 

Oyps  und  Anhydrit^  als  EinschlnTs  in  Kalkstein.  BezflgGch 
Seiner  Bemerkungen  über  die  vermuthliche  Ent^tehoogf 
der  unmittelbar  neben  einander  liegenden  E[r7stalle  bei- 
der Körper,  und  hieran  sich  anschliefsender  Versuche,  rer- 
weisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

C5I.U-.  jj   ^  Ko ck schar ow  (3)  beschreibt  den  GölesUn  w» 

Rufsland.    Er  findet  sich  dort  hauptsächlich   in  der  Kir- 
gisensteppe,   am  Berge  Altün-Tübe   in  Turkmanien,  am 
östlichen  Ufer  des  kaspischen  Meeres.    Es  sind  dort  zwei 
Varietäten  bekannt,   eine  krjstallisirte  und  eine  stengelig- 
strahlige.    Aufserdem    findet    sich    Cölestin    in    Schichten 
weifsen  Kalksteins  beim  Dorfe  Troitzkoje  am  rechten  Ufer 
der  Dwina. 
B.rytoc»i..         y    ^    Z 0 p h aro vich  (4)    beschreibt    einen  5i»yto- 
eölestin  vom  Greiner  in  Tyrol,  welchw  von  Spargfelstein, 
Dolomit  und  Talk  begleitet   vorkommt.    Er   ist   eine  Mi- 
schung der  isomorphen  Sulfate  BaO,  SO»  und  SrO,  SOi. 
Man  kann  ihm  nach  seiner  Zusammensetzung  die  Formel 
3  (BaO,  SOs)  +  SrO,  SOs  geben.    F.  üllik  (6)  machte 
ebenfalls  einige  Bemerkungen  über  diesen  Barytocdlestin. 


(1)  M^m.  Acad.  Imp.  P^tenb.  XHI,  Nr.  8 ;  N.  Peteisb.  Acid.  Bo/I 
Xm,  472;  Jahrb.  Min.  1869,  478.  —  (8)  Jahrb.  Mm.  186S,  677.  - 
(8)  Jahrb.  Min.  1868,  78  ans  Materialien  aar  Mineralogie  Bnfidiodf  V; 
6  bis  12.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1869,  87  ana  Wien.  AoacL  Ber.  (etst« 
AbthL)  LYII;    Inrtii  1868,  827.  -^  (5)  J.  pr.  Chem.  CIV,  196. 


Solht«.  —  CKtoute.  —  Chloride.  lOld 

A.  Kenngott  (1)   hat    das  Verh&ltnifs    der  Krystall-"; 
formen  7on  &t»annä  und  LeadhilUt  nntersuclit  und  spricht 
die  Vermuthung  ans,  {lafa  der  Susanait  in  Drillingsgestalten 
krystaliisirender  Leadbillh  ist. 

G.  V 0 m  R a th  (2)  beechreibt KalkspaäikryiiaU«  vonKron-  "'^ 
■weiler,  unweit  Oberstem  an  der  Nahe,    welche  in  Blasen- 
Täumeu  des  Melaphyre  gefunden  wurden.    An  denselben 
treten  als  neu  die  Fonnen  :  — V^R"/»  und  VeRVa  '■^^■ 

Gr.  Rose  (3)  hat  über  die  Entstehung  der  im  Katk- 
Bpath   Toi^ommenden   hohlen  Kanäle  Mittheilung  gemacht 

O.  Tschermak  (4)  beschrieb   den  8t/lvin  von  Kabisa  " 
in   6alizien   und   Huyssen  (&)  den  ktyatalUatrten  S^lvin 
von  StafafurV     Letzterer  bildet  Hex«£der  bis  zu  ä   Zoll 
Kanteolänge,    meist  in   Combination  mit  Octa€der.     Seine 
Analyse  ergab  : 


K 

M« 

SO. 

ROekrtud 

M,aOT 

o,ao7 

«,S06 

4C,698 

0,093 

0,ÖS3 

— 

A.  Frank  (6)  berichtet  Über  das  Vorkommen  ron  %ry-  * 

lUälinrlem  Sylvin  und  kryttallüirtem  Kainü  in  StaTsfiirt.  Letz- 

tertan  giebt  Er  die  Formel  KOSO,  f  MgOSO,  +  MgCI 

+  6  HO,  gettützt  auf  die  Analyse,  welche  ergab  : 

KO,SO,  HgO,SO,  HgCl  HO 

Se,B4  25,2i  18,95  19,47- 

Zugleich   theilt  Er   seine  Ansichten  Über  die  Bildung 
beider  Mineralien  mit. 

J.  B.  Schober  (7)  hat  sich  in  einer  ausführlichen  ' 


(1)  J4lirb.  Min.  1866,  319.—  (2)  Pogg.  Ann.  CXXXT,  672;' 
Jabrb.  Hin.  1869,  367.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1869,  477  aus  Abhuidl.  der 
Berlin.  Acad.  1868,  57.  —  (4)  Wien.  Äcod.  Anz.  1868,  Nr.  in,  24; 
Wien.  Acnd.  Ber.,  S.Abth.,  LVUI,  144;  Jshrb.  Min.  1668,  484;  J.  pr. 
ehem.  ClII,  £50;  Initit.  1868,  230.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1868,  463 
■DB  Ber.  Dsturforech.  Gewilach.  Halle  I8S7,  23.  Not.  —  (Ö)  Ber.  d. 
dentsch.  ehem.  Geaellsch.  1866,  121.—  (7)  N.  Bsp.  Phum.  XVII,  129; 
Jahrb.  Hin.  1869 ,  678. 
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PoiTi»m.  Abhandlung  des  Weiteren  über  die  GeBchichte  und  £e 
Natur  des  PolyhaliU  verbreitet  Er  theilt  fol^nde  AnaljBe 
eines  Exemplars  von  Berchteegaden  mit  : 

C«0, 80t  MgO,  80t   KO,  80t     NaCl       MgCl      FetOt       HO         SamuM 
44^087       19,905        25,4^8      2^6      0,661       0,400       6»178        99,210. 

Bezüglich  des  Uebrigen,  namentlich  Seiner  Betrach- 
tungen über  die  Entstehung  des  PoljhalitS;  den  Er  für 
eine  wahre  chemische  Verbindung  hält,  nicht  filr  ein  Ge- 
menge, verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

■•lUH.  Sdlaü(l)  nennt  G.  Strüver  ein  Mineral,  welches  im 

Anhydrit  von  Montier  (Savoyen)  vorkommt,  und  welches 
wahrscheinlich  Fluormagnenum  ist 

orynoidt.  J)er  Oxokerü  van  BorysUno  bei  Drohobyc»  in  GUisien, 
bildet  nach  Andrae  (2)  faustgrofte,  stark  nach  Petrolenm 
riechende  Stücke  von  wachsähnlicher  Consistens  und  hell- 
bis  dunkelbrauner  Farbe,  die  sich  in's  Grünliche  2ieht 
Häufig  sind  die  Stücke  von  Wasser  begleitet,  das  stark 
salzig  ist;  mit  ihnen  lagern  hellgraue,  bitumenarme  Schie- 
#  ferihone. 

B.  Blu  m  (3)  beschreibt  im  Anschluß  an  Seine  firüheren 
Mittheilungen  (4)  folgende  PseudamorphoBen.  1)  Malachit 
nach  gediegen  Kupfer;  2)  Bitterspath  nach  Kalkspatfa; 
3)  Glimmer  nach  Zoisit ;  4)  Talk  nach  Smaragdit ;  5)  Sdiee- 
lit  nach  Wolframit ;  6)  Zinkspaih  nach  Blende ;  7)  Blä- 
Vitriol  nach  Bleiglans;  8)  Pyromorphit  nach  Cemssit,' 
9)  Blende  nach  Bleiglanz;  10)  Brauneisensträi  noch  Zaxikr 
spath ;  11)  Cerussit  nach  Barytspalh. 


Oaok«rlt. 


Pia«4o< 
morpho 


(1)  Juhrb.  Min.  1869,  870.  —  (S)  Jahrb.  Ifin.  1868,  608  a» 
VerhandL  natorhiat  Verein  von  Bheinland  n.  Westphalen.  —  (8)  Jahrk 
Hin.  1868,  806.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1868,  847,  860 ;  Jahreaber.  f.  1865, 
915. 


Cliemische  Geologie. 


D.   Forbes  (1)   hat  die   Anwendung   dta  Mxkrogcop»  * 
hn  geologitchen  ünterauehunge»  in  einer  auBfUhrlichen,  mit"^ 
AbbildoogOD  suBgestatteten  Abhuiditmg  beschrieben.     Er"' 
macht   darin  namentlich  auf  den  Unterschied  auimerkBun, 
welchen  primäre  oder  Eruptivgesteine  und  Becnndäre  oder 
Sedimentftrgeateine    unter    dem    Hikroscop    zeigen.      Wir 
mUasen  bezüglich  die  Einzelheiten  auf  die  Abhandlung  ver- 
ireisea.    In  einer  anderen  Abhandlimg  hat  Derselbe  (2) 
allgemeine  BetrachtiugeD  Ober  chemisch«  Oeobgie  mitge- 
theilt. 

K.  Haashofer(3)  hat  die  Zerttiabarkeit  der  OraniU  < 
durch  kalut   Waeser  untereucht,   nnd  kommt  zu  folgenden  * 
8chlafi»&tzen  :  I)  der  Granit,  reep.  sein  Feldspath,  giebt  'j 
•chon  bei  gewdbnlioben  Temperatur-  und  DmckTerhüitmisen 
Alkalien    an   reines    oder  kohlensaures  Wasser  ab.     Die 
2&  fache  Gewichtsmenge  eines  Wassers  extrahirt  ans  fein- 
gepulrertem  Granit  in  acht  Tagen  0,03  bts  0,04  pC.  Alkali, 
bei  fortwtLhrender  Bewegung  circa  0,0&  pC.  Eine  gr&fsere 


(1)  dten.  N«WB  XTn,  64,  7&  au  Popnlw  Bolenoe  Review,  Ooto- 
ber  1867.  —  (S)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  218;  Che«.  New*  XTD,  89.— 
(3)  J.  pr.  Chem.  CUI,  tll  ;  Bn)l.  «oc  ahbn.  [2]  X,  348;  Jahrb.  Hin. 
ISeS,  611. 
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Zeitdauer  scheint  die  Menge  ausgelaugter  Substanz  nicht 
erheblich  zu  ändern.  —  2)  Wasser,  welches  bei  0*  mit 
Kohlensäure  gesättigt  war,  extrahirte  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  etwa  die  doppelte  Menge  Alkali,  als  reines 
Wasser.  Bezüglich  der  Ausführung  der  erwähnten  Ver- 
suche verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

ve'rwS^i:;  ^'  Sandberger  (1)  hat  in  einer  ausführlichen  Ab- 
t/r  ol'^iut  Handlung  die  jf^oZo^ttfcA^n  Verhältnisse  de»  WiUtehener  TiaUs 
im  bad.  Schwarzwalde  beschrieben.  Die  Resultate  der 
Analysen  (von  Th.  Petersen)  einiger  daselbst  gefunde- 
nen Mineralien  haben  wir  schon  S.  995  mi%etheilt  Hin- 
sichtlich der  Schlufsfolgerungen^  welche  Sandberger  ans 
Seinen  Untersuchungen  zieht;  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung, da  letztere  sich  nicht  in  kurzem  Auszug  nut- 
theilen lassen. 

1»V*i'Hot"         '^'  Lemberg  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Gebirgsarten  der  Insel  Hochland  (3)  fortgesetzt  tmd  mm 
sein  Augenmerk  gerichtet  auf  die  Veränderungen,  welche 
die  Gesteine    durch  Zersetzung   in  ihrer  Zusammensetzung 
erleiden.    Bezüglich    der  Einzelheiten  der  Untersuchungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  und  theilen  hier 
nur  die  Resultate  mit.    I.  Der  Lahradorüporphyr  von  Laü- 
nakörkia  enthält  in   einer   schwarzen   Grundmasse  Quart, 
Labradorit  und  Orthoklas.  —  II.  Die  Grundmasse  wird  dorch 
Salzsäure   in   ein  basisches  Thdnerde-Eisen-Silicat  und  ein 
saures    Thonerde- Alkali -Silicat  (Orthoklas?)    zerlegt  — 
III.  Die  Zersetzung  des  Porphyrs  besteht  wesentlich  in  der 
Verwitterung  des  in  ihm  enthaltenen  Labradorits^  während 
die  Grundmasse  sehr  wenig  angegriffen  wird.    Die  liftbrs- 
doritkrystalle  zerfallen  nacli  £inbufse  von  Glanz ;  Farbe 
und  Festigkeit  zu  einer  thonigen  Masse^  und  werden  sdiKeft- 


loml  Hoch 
Iniid. 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  385.  ■—  (2)  Aus  Archiy  f.  d.  NatuAnn^* 
LiY-,  Ehst-  und  Kurlands  IV,  337  bis  392  in  Jalirb.  Min.  1868,  7^ 
—  (3)  Jahresber.  f.  1867,  1015. 


Insel  ITocli- 

IftBd. 
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Kch  ganz  fortgeftlhrt.  —  IV.  Trift  der  bei  der  Zersetzung  ^{^^^^^^Z 
des  L&bradorits  gebildete  kohlensaure  Kalk   mit   unverän- 
dertem Porphyr  zusammen^    so  werden   die  im  letzteren 
enthaltenen  Alkalien  gröfstentheils;  die  Kieselsäure  theil- 
^weiae  ausgeschieden,  der  Kalk  dagegen  aufgenommen;  das 
kalkreiche  Product  hat  ein  gröfseres  spec.  Gewicht  als  der 
uneersetzte  Porphyr.  —  V.  Bei  der  Umwandlung  wird  das 
aoageschiedene  Alkali  durch  mehr  als  die  einfache;  meist  die 
doppelte  äquivalente  Kalkmenge   ersetzt.  —  VI.  Bei  dem 
Labradoritporphyr  weatlich  von  PochiaküUa  wird  die  Grund- 
masse  schneller  zersetzt  als  die  ihr  beigemengten  Labra- 
dorite;  die  Zersetzung  der  Grundroasse  erstreckt  sich  gleich- 
mäfsig  auf  alle  Stoffe.  —  VII.  Der  bei  der  Zersetzung  frei- 
gewordene kohlensaure  Kalk  wandelt  den  Porphyr  in  Epi- 
dosit  um«    Alkali  scheidet  gänzlich  aus,   Kieselsäure  theil- 
weise.  < —    VIII.  Die  Zersetzung  des  feinkörnigen  Diorits 
besteht  wesentlich  in  der  Fortführung  des  in  ihm  enthaltenen 
Feldspaths.  —    IX.  Der  dabei   freigewordene  kohlensaure 
Kalk  wandelt  mit  unverändertem  Diorit  zusammenkommend 
den    in  demselben    enthaltenen   Feldspath  in  Epidot  um, 
wobei  völlige  Alkali-,   theilweise  Kieselsäure- Ausscheidung 
einerseits    und  Kalkaufnabme   andererseits   stattfindet.  — 
X.  Die  Zersetzung  des  Amphibolits  besteht  in  der  Oxy- 
dation des  Eisenoxyduls  und  Aufnahme  von  Wasser  einer- 
seits,  und  in  einer  Ausscheidung  der  Kieselsäure  und  der 
Monoxyde  andererseits,  wobei  Magnesia  in  stärkerem  Grade 
fortgeftübrt  wird,   als  der  Kalk.  —  XI.  Die  Umwandlung 
von  Amphibolit  in  Serpentin  verläuft  folgendermafsen  :  Die 
Hornblende  nimmt  Fettglanz  an  und  wird  in   eine  dichte 
amorphe  Masse   übergeführt,   in   der   sich  die  Beste  der 
Ery  stalle  als  schlecht  begrenzte,  von  dunklen  Serpentin- 
pünktchen    durchsetzte,  schwach  glänzende  Flecken  lange 
erhalten,  bis  achliefslich  die  ganze  Masse  vollkommen  homo- 
gen wird.    Der  chemische  Procels  besteht  in  einer  allmä- 
ligen  Verringerung  des  Kalks,  der  Thonerde,   des  Eisens 
und  der  Kieselsäure,  einer  Vermehrung  dea  Wassers  und 
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^^  der  Magnesia.  Der  Kalk  ist  jedoch  längst  auBgedchieden; 
ehe  der  Serpentinbildangsprocefs  vollendet  ist.  Thonerde 
und  namentlich  Eisen  werden  spät  ausgeschieden.  — 
XII.  Bei  der  Zersetzung  des  Oligoklasgranits  wird  zuent 
Ealk;  dann  Alkali  ausgeschieden;  der  frei  gewordene 
kohlensaure  Kalk  wandelt  Qranit  in  Epidosit  um.  -- 
XIIT.  Treffen  eisen-  und  magnesiahaltige  Grewfisser  mit 
Orthoklas  zusammen,  so  werden  dessen  Alkalien  gSnzficii; 
die  Eiesels&ure  theilweise  ausgeschieden;  Wasser,  Magne- 
sia und  Eisen  werden  aufgenommen.  —  XIV.  Thonerde- 
Alkali-Silicate  (Feldspathe)  yerhalten  sich  gegen  Kalk-  und 
Magnesialösung  wie  Alkalisilicate.  Alkali  tritt  ans,  Kalk 
und  Magnesia  ein;  dabei  findet  immer  theilweise  Eiesel- 
säureausscheidung  statt  —  XV.  Der  Grad  der  Zersetsbar- 
keit  eines  Silicats  hängt  nicht  nur  von  den  in  ihm  entfaal- 
tenen  Stoffen,  sondern  wesentlich  von  seiner  Constitution  ab. 

OMt^ine  r»n  G.  Liudström  (1)  hat  eine  Reihe  von  Spüt^hergüeia 
Oesteinsarten  beschrieben.  Wir  entnehmen  der  Abhand- 
lung die  Analysen  einiger  Mineralien. 

I.     Ein    Hyperü    von    den   Gänseinseln    im    EisQord 
enthielt  : 

Gioh- 

SlOt      CaO    MgO     AltO,      Fe,0,     TK).     MnO     rerlust      AlkaUea 
49,78      9,44      5,65       14,05       14,86      2,97      0,18         1,42  1,70. 

n.    Ein  Coprolithlager  von  Saurie  Hock;  welches  Beste 
vom  Ichthyosaurus  föhrt^  enthielt  :  • 

WMier, 

Fixer  Kohienft, 

CaO      FeO      PO5       MgO       Fl      a,  SO,        Backstand      Biinmen 

42,67      0,58      28,49      Spur      0,86      Bporeiv  16,01  16,89. 

III.  Ein  Bpharonderü  von  Agardhs  Berg  enthielt  : 

Fe,0„       Fixer 
FeO,  CO,    CaO,  CO,    MgO,  CO,    CaO,  80,  8  CaO,PO,  A1,0,  Bückitwd 

51,80  6,95  15,86  0,22  1,86  1,86  SltO?- 


(1)  J.  pr.  Chem.  CT,  818. 
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Aufserdem  enthielt  derselbe  1;90  Bitumen  und  Feuchtig- 
keit, sowie  Spuren  von  Chlor. 

Auf  die  Abhandlungen  von  S.  A.  Phillips  (1)  über  ^^Jj^^j^l^jj» 
die   geohgiachen   Verhältnisse  der  Goldfelder  von  Califomien 
müssen  wir  verweisen. 

Auf  eine  Abhandlung  von   Daubröe(2)  über  neue  "»»kp^ot- 
Laqer  von  Kalkphosphat ,    und   eine  Abhandlung:  von  E.  vetaiie  der 

Titftler  Trom- 

F  u  c  h  s  (3)  über  die  metallführenden  Schichten   der  Thäler  »*'•'  «•^w» 
Trompia;    Sabbia  und  Sassina  in  der  Lombardei  können 
wir  nur  verweisen. 

M  0  h  r  (4)  erklärt  auf  Grund  speeieller  Versuche  die  8t«8»»*»«»>"- 
Steinsalzbildung  y  indem  Er  annimmt,  das  Chlornatrium  sei 
aus  einer  übersättigten  Lösung  auskrjstallisirt.  Uebersät- 
tigte  Kochsalzlösungen  hat  Mohr  in  der  Weise  dargestellt, 
dafs  Er  gesättigte  Lösungen  langsam  durch  Verdunsten 
sich  concentriren  liefs,  wobei  sich  zuerst  keine  Krystalle 
ausschieden,  bis  nach  etwa  drei  Tagen  eine  Ausscheidung 
begann.  Die  Lösungen  waren  jetzt  übersättigt.  Nun  wurde 
die  Verdunstung  möglichst  verlangsamt,  und  es  schieden 
sich  alsdann  die  Krystalle  am  Boden  des  Gefäfses  und 
nicht  an  der  Oberfläche  .der  Flüssigkeit  ab.  Diese  Kry- 
stalle waren  glasartig  und  durchsichtig  wie  Steinsalz. 

Nach  Thiercelin(5)  haben  an  der  Bildung  de«  «*'p^«»»»u- 
Salpeters  in  Peru  theilgenommen  :  1)  Guano,  der  überall 
da  gelegen  hat,  wo  sich  heute  Salpeter  findet;  2)  der 
poröse  Sand,  •  welcher  den  Salpeter  bedeckt;  3)  kohlens. 
Kalk ,  der  sich  dort  in  derben  knollenartigen  Massen  findet, 
und  4)  Chlomatrium,  welches  dort  sehr  verbreitet  ist; 
aufserdem  5)  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft. 
Zunächst  hat  sich  eine  Oxydation  des  Ammoniaks  aus  dem 
Guano    durch   den  Sauerstoff  der  Luft  im  Inneren   der 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXXVI,  321,  422.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XIII, 
67.  —  (3)  Ann.  min.  [6]  XIII,  411.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXXV,  667.— 
(5)  In  der  S.  933  angeführten  Abhandlung. 

JahrMlMrieht  f.  Cham.  v.  s.  w.  (ttr  1868.  ^5 
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'^^SH^?^'  Schichte  porösen  Sandes  unter  Bildung  von  Salpeters. 
Ammoniak  vollzogen  ^  welches  letztere  Salz  duitdi  Um- 
setzung mit  kohlens.  Kalk  kohlens.  Ammoniak,  das  sich 
verflüchtigte;  und  Salpeters.  Kalk  lieferte.  Aus  diesem 
bildete  sich  schliefslich  mit  Chlomatrium;  Salpeter  und  Chlor- 
calcium.  Ohne  die  Theilnahme  des  Guanos  erklärt  Thier- 
celin  die  Salpeterbildung,  durch  Umsetzung  von  kohlens. 
Kalk  mit  Chlornatrium;  das  hierbei  gebildete  kohlens.  Na- 
tron sei  alsdann  durch  die  Salpetersäure  des  Thans  zer- 
setzt worden.  (?) 
OMderPe.         Nach  F.  Fouqu^  (1)  bestehen  die  Gase,   todcke  den 

qaaiicu.    petroleumqußlkn  in  Amerika  entströmen;  aus  Kohlenwasser- 
stoffen;  die  der  Beihe  CsnHsn+s  angehören. 
vikro|H»pi^         Ferd.  Zirkel  (2)  hat  68  Dünnschliffe  Uueüfährender 
''"''une.'**'**  ööitetne  näher  untersucht;  und  die  weite  Verbreitung  mikro- 
scopischer  Leucite  nachgewiesen.    Er  untersuchte  :  1)  Ge- 
steine vom  Vesuv  und  dessen  Umgebung ;  2)  Gesteine  aus 
der  Umgebung   des  Laacher  SeeS;  und  3)  Leucitporphyr 
vom  Eichberg  bei   ßothweil  im  Kaiserstuhl.    Ferner  hat 
Zirkel  90  Dünnschliffe  von  Basalten  untersucht  und  ge- 
funden; dafs  Leucit  in  manchen. Basalten  und  basaltischen 
Laven  vorkommt;  jedoch  in  vielen  und  zwar  den  meisten 
entschieden  vermifst  wird.    Auf  eine  andere  Abhandlung  (3) 
von  Zirkel  über  die  Verbreitung  mikroecopischer  Nephe- 
line  müssen  wir  verweisen. 

Qu*r.  in  Bei  Gelegenheit  der  Beschreibung  Seines   Apparates 

zur  Bestimmung  des  Quarzgehaliee  in  Silieatgemengen  tfaeilt 
AI.  Müller  (4)  die  Analyse  einer  Anzahl  von  Sih'cat^ 
gemengen  in  Bezug  auf  ihren  Quarzgehalt  mit  Wir  ver- 
weisen bezüglich  derselben  auf  die  Abhandlung. 

Granaiia.  B.  Hcrmanu  (5)  hat   das  seither  für  S^entin  g^ 


(1)  Compt  rend.  LXVII,  1045.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1868,  609  •«» 
Zeitschr.  d.  deutsch,  geolog.  Gesellsch.  1868,  97  bis  152.  —  (3)  M^^- 
Min.  1868,  697.  —  (4)  In  der  auf  8.  903  dtirten  Abhandlnog- " 
(6)  J.  pr.  Chem.  CIY,  179;    Bull,  soc  cbim.  [2]  X,  890. 
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haltene;  in  der  Nähe  der  Mündung  des  Baches  Achtaragda  o««*^»» 
in  den  Wilai  in  OstBibirien  vorkommende  Gestein  unter- 
sacht und  Ghranatin  genannt;  um  damit  seine  Beziehung 
2Eiun  Ghranat  und  Serpentin  anzudeuten.  In  diesen  Grana- 
tin sind  eingewachsen  die  bekannten  schönen  Kystalle  von 
Grossular  und  Vesuvian  von  Wüui;  aufserdem  auch  Ach- 
taragdit  (s.  diesen  Bericht  S.  1011).  Der  Granatin  ist  ein 
derbes  Gestein  von  tuffartigem  Ansehen ;  mit  unebenem 
mattem  Bruche.  Undurchsichtig  und  aschgrau.  Härte  = 
3 ;   spec.  Gew.  =  2^66.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO.       Al,Oi       Fe,0,      FeO         CaO        MgO        HO         MnO 
41,09        9,75         8,83        0,06        16,10        17,92       6,25        Spur. 

Daraus   berechnet  Hermann   die  Zusammensetzung   des 
Granatins  : 

Granat  57,48    Theile 

Serpentin       42,57        „ 

100,00. 

Das  Eisenoxydul  des  Granats  hat  sich  fast  vollständig 
in  Eisenoxyd  umgewandelt. 

J.  W.  Young  (1)  hat  die  sogenannten  BaUagankalh-  ,^""",1JJ"; 
steine  untersucht  und  theilt  mit;  dafs  dieses  Gebii^ge  aus 
230  abwechselnden  Schichten  von  dolomitischem  Kalkstein^ 
Sandstein  und  Schiefer  besteht.  Die  Ealksteinschichten 
variiren  in  ihrer  Dicke  von  IV2  Zoll  bis  1  Fufs.  Sie  haben 
meistens  eine  knollenartige  Beschaffenheit  und  sind  amorphe 
Massen.  Ihre  Farbe  ist  grau  oder  schwach  röthlich.  Einige 
sind  sehr  hart;  andere  bröcklich.  Die  Schiefer  sind  meist 
1  bis  2  Fufs  dick;  selten  dünner.  Mit  Salzsäure  brausen 
dieselben.    Ihre  Analyse  ergab  : 


Saad  tmd    LöeUche 

Fe,0„ 

HO  und 

Thon      Kieselsäure 

CaO 

MgO 

AltO, 

COj 

Verlust 

77,61            2,78 

2,15 

1,59 

8,87 

1,64 

5,91. 

(1)  Chem.  NewB  XYIU,  205. 

65« 
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rrliT^S"!  ^^^  Sandsteine  sind  unrein ,  meist  mit  Quarz  und  Feld- 

spathstücken  durchsetzt  Sie  entwickeln  mit  Salzsäure  nur 
eine  Spur  Kohlensäure.  Aufserdem  durchziehen  horizon- 
tale Adern  von  Ojps  das  Gestein.  Die  Analyse  der  Kalk- 
steine ergab  bei  acht  Varietäten  : 

1.  2.  8.          4.  6.          6.           7.          8. 

Unlösliches       18,12  22,40  18,40  21,60  13,59  20,60  S0,55  23,25 

Kalk                 24,16  23,85  23,80  23,50  26,99  24,25  24,10  23,00 

Magnesia          16,35  14,15  17,20  14,25  17,21  15,00  15,15  15,10. 

1.  war  von  der  tiefsten  Schicht  und  2.  bis  8.  in  der 
Reihenfolge  der  Schichten  genommen^  von  unten  auf- 
steigend. 

Von  5.  wurde  noch  eine  vollständige  Analjse  gemach^ 
welche  ergab  : 

Sand  und  Fe,Os, 

Thon        SiO,         CaO         MgO        FeO       A1,0,        CO,       Verlust 

11,92   ^    1,67         26,99         17,21         0,64         2,67         38,00        0,90. 
Unlösliches 

Zwei  Varietäten  von  Kalkstein  der  Schichten  an  den 
Hügeln  bei  Greenock  ergaben  bei  der  Analjse  : 

L  IL 

Unlösliches         8,35  5,7 

Kalk  28,65  29,55 

Magnesia  18,25  19,25. 

Ai.er  der  T.  L.  Phipsou  (1)   hat  in  einer  kurzen  Abhandlung 

die  Möglichkeit  der  Bestimmung  des  Alters  der  Sandsteine 
durch  die  chemische  Analyse  besprochen.  Wir  entnehmen 
derselben  folgendes  :  1)  Tertiäre  Sandsteine  geben  an  Säu- 
ren im  Allgemeinen  Kalk  und  Eisenoxjd  ab  ;  2)  neue  rothe 
Sandsteine  geben  Eisenoxyd,  Kalk  und  Magnesia  an  Säuren 
ab,  welche  beiden  letzteren  im  Verhältnifs  gelöst  werden, 
in  dem  sie  im  Dolomit  vorkommen ;  3)  die  Sandsteine  der 
Kohlenformation   geben  an  Salzsäure  viel  Eisenoxyd  und 


B»ndateine« 


(1)  Chem.  News  XVni,  133. 


GesteinsonteniucbuDgen .  1029 

etwas  Mangan;  Kalk  und  Magnesia  ab;  4)  die  alten  rothen  g'I;U|J^^^^ 
Sandsteine  geben  Eisenoxyd;  Kalk  nnd  Magnesia  ab;  aber 
der  Kalk  ist  im  Ueberschofs  gegenüber  der  Magnesia ;  in 
Bezug  auf  das  Verhältnifs  derselben  im  Dolomit ,  in  der 
Lösung;  5)  in  den  älteren  Sandsteinen  erscheint  Talk, 
oder  ein  Magnesiasilicat;  mit  oder  ohne  die  oben  genannten 
Körper. 

J.  W.  Young  (1)  hat  die  Resultate  Seiner  Analysen 
einer  Reihe  verschiedener  Sandsteine  mitgetheilt.  Wir 
müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen ,  da  dieselbe  sich 
nicht  in  kurzem  Auszuge  wiedergeben  läfst. 

Nach  F.  S.  Wilk  (2)  besteht   der  Gneifs  in  der  Ge-  ^"^*- 
gend  von  Helsingfors  aus   zwei   Hauptvarietäten  :  Hom- 
blendegneifs  und  Glimmergneifs ,    welche  mit  einander  ab- 
wechseln. 

Als  ein  Olied  dieser  Gneifsformation  ist  der  Kalkstein 
von  Degerö  anzusehen.    Eine  Analyse  desselben  ergab  : 

CaO,  CO,    MgO,  COj    Fe^Og  und  A1,0,      Rückstand  Snmmo 

78,47  4,66  0,62  15,93  99,68. 

Der  Rückstand  bestand  hauptsächlich  aus  Feldspath; 
Quarz  und  Glimmer.  Aufserdem  ist  aber  auch  Serpentin 
eingemengt,  oft  als  gröfsere  und  kleinere  sphäroldische 
Nieren,  welche  gewöhnlich  einen  Kern  von  einem  pyrallolit- 
ähnlichen  Mineral  enthalten.  Dieses  zeigt  deutlich  die 
Spaltungsrichtungen  des  Pyroxens,  wovon  es  ohne  Zweifel 
abstammt.  —  Das  spec.  Gewicht  ist  2,73  bis  2,75. 

E.    Baudrimont(3)    erklärt   das    Vorkommen   von  p*^^Ti'it 
Furchen   weifsen  Sandes  in  dem   eisenhaltigen   Sande  von     "'*°** 
Forges-les-Bains  (Seme  et  Oise)  für  eine  Folge  der  redu- 
cirenden  Wirkung  organischer  Substanzen  auf  das  Eisen- 
oxyd, welche  beide  in  diesem  Sande  sich  finden.    Erstere 
finden  sich  gerade  in  den  Furchen  weifsen  Sandes. 


(1)   Chem.   Newa  XVm,    169.   —   (2)    Jahrb.  Min.  1868,    183.  — 
(3)  Compt  rend.  LXVI,  819;    J.  Pharm.  [4]  VU,  323. 


Wasser 

L 

0,22 

n. 

0,46 

III. 

0,31 
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Auf  eine  ausführliche  Abhandlung  von  6.  Hi  nr ich«  (1) 
über  die  Brennmaterialien,  Gesteine  und  Wasser  van  Jowa 
müssen  wir  verweisen. 
IrliZl!  Nach  P.  K  0  8 ty  t  B ch  e  f  und  O.  M  arg g r  ä  f  (2)  haben 
die  in  den  Apatitsandsteinen  der  russischen  Kreideformation 
vorkommenden  versteinerten  Schwämme  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

HygroBCopisches    Unlösliche      Unlösliche 

unorg.  Bnhst   org.  Suhst    CaO     MgO  Fe,Oa    PO5      SO,     CO, 

6,82  0,78        47,99    0,47     0,89     29,84     1,39    6,06 

19,36  0,37         40,43     0,44     1,60     25,79      1,16    5»27 

9,77  0,66        46,62     0,46     0,50     28,69     1,30    5,76. 

I.  Versteinerter  Schwamm  aus  Poliwanowo  ^  (Kro/nj, 
Gouv.  Orel);  11.  versteinerter  Schwamm  aus  Puttsclilno 
(Fateg,  Gouv.  Kursk);  III.  versteinerter  Schwamm  aus 
Semenowka  bei  Kursk. 

C.  W.  C.  Fuchs  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  der 
Laven  des  Versuvs  (4)  fortgesetzt  und  theilt  nun  folgeude 
Analysen  mit  :  I.  Lava  von  1754;  dunkelgrau  bis  schwarz, 
porös  mit  Porphyrstructur.  Die  Grundmasse  ist  dicht 
Porphjrartig  wird  die  Lava  durch  zahlreich  eingestreute 
Leucitkömer.  Spec.  Gew.  =  2,750;  II.  Lava  von  1760, 
enthält  wenig  Augite.  Spec.  Gew.  =  2,766;  lU.  Lav» 
von  1767,  schwärzlichgraue  Masse  mit  eingesprengten 
Leucitkörnern.  Spec.  Gew.  =  2,727 ;  IV.  Lava  von  1779, 
fast  schwarz,  enthält  Leucit.  Spec.  Gew.  =  2,709; 
V.  Lava  von  1786,  schwarz  und  sehr  dicht,  enthält  Leucit 
von  sehr  lebhaftem  glasartigem  Glanz.  Spec.  Gew.  = 
2,765 ;  VI.  Lava  von  1794,  grünlichgrau,  feinkörnig  mit 
PorphjTTstructur  und  Augiteinsprenglingen,   die  nahezu  V« 


■••▼a. 


(1)  Chemical  Report  on  tbe  Fuel ,  Rocks  and  Water  of  Jow«  ^^ 
a  method  of  proximate  Analjsüi  of  Goals  by  Gust  Hinrichs.  ^ 
Moines  1868.  ~  (2)  N.  Petenb.  Acad.  BülL  XIH,  19;  J.  pr.  Ote^i 
CV,  63.  -^  (3)  Jahrb.  Mi©,  1868,  653.  —  (4)  Jahreeber.  f.  ^^ 
966. 


OeateinsuntersacliTingen. 


der  ganzen 

Masse 

ausmachen.    Spec.  Gew. 

=  2, 

viel  Magneteisen  : 

I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

Kieselsftare 

47,98 

50,14 

47,83 

48,95 

48,29 

Thonerde 

16,16 

18,99 

19,37 

20,90 

21,39 

fiisenoxyd 

6,29 

5,16 

7,81 

6,92 

5,28 

Eisenozjdnl 

4,50 

5,14 

6,20 

4,21 

5,42 

Kalk 

10,59 

7,89 

8,33 

7,23 

7,84 

Magnesia 

5,26 

2,26 

3,63 

3,69 

3,83 

KaH 

7,27 

7,23 

5,67 

5,96 

5,18 

Natron 

4,01 

8,50 

1,70 

2,83 

4,05 

Wasser 

0,001 

— 

— 

— 

101,06       100,31       100,54      100,69      101,28 

O.  Silvestri(l)  hat  bei  Gelegenheit  der 
des  Vesuvs   im  Jahre   1867    die   Lava  und   die 
untersucht.    Er  theilt  die  Laven  nach  ihrer  Bescl 
in  Ainf  Klassen^  deren  spec.  Gew.  folgende  sind 

Kömige  Lava  2,7866,  schlackige  Lava  2,46 
grünliche  Lava  2,6695,  compacte  schwarze  Lav 
künstlich  wiedergeschmolzene  Lava  2,6980.  Di< 
mensetzung  der  compacten  Lava,  ist  : 

SiOs      A]«0,      CaO       FeO       MhO    MgO      NaO       E 
88,888    14,127    17,698    12,698    0,010    8,383     10,000     1, 

Aufserdem  enthält  sie  Spuren  von  Phos} 
Titansäure  und  Kupfer.  Die  anderen  Laven  be 
nähernd  die  gleiche  Zusammensetzung,  doch  ist  • 
zum  Theil  als  Oxyd  darin.    In  Wasser  sind  lösl: 

von  der  kömigen    Lara      0,293  pG. 
„       „    schlackigen  ,,  0,184  pG. 

»      jf    compacten    „         0,099  pG. 

Die  wässerigen  Lösungen  enthalten  Chloride 
fate.  So  lange  die  Laven  eine  Temperatur  besitze 
den  Schmelzpunkt  des  Zinks  übersteigt,  entwe 


(1)  Gompi  rend.  LXVI,  677. 
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Lara  und 

KrBpUon« 


ihnen  Dämpfe,  welche  Sublimationen  gaben,  deren  Zusam- 
"•TurlT   mensetzung  Silvestri  ermittelte  : 

Ghlomatriam  98,683 

Weiise  Sabllmate  {     Chlorkaliiun  1,317 


{ 


Chlorkupfer  Spuren 

Chlomatriiun  93,055 

Graabranne  Sublimate        \     Cblorkaliom  1,100 


{ 


Kupferozjdul  5,855 

Cblomatriam  97,960 

Grünlicbe  Sublimate  {     Chlerkalinm  1,425 


{ 


EupferoxychloTÜr       0,615. 

Das  Oas,  welches  gleichzeitig  mit  diesen  Dämpfen 
entströmte,  zeigte  sich  zusammengesetzt  wie  folgt  : 

Stickstoff    86,24 ;      Sauerstoff    13,76 ;      Kohlenatore     Sporen. 

Femer  beobachtete  S.,  dafs  die  Lava  des  an  der  Ost- 
seite herabgeflossenen  Stromes  Dämpfe  aosstiefs,  welche 
wasserhaltig  waren  und  sauer  reagirten.  In  Betreff  der 
letzteren  Angabe  machte  Ch.  Sainte-Claire  Deville 
einige  Bemerkungen  (1). 

Auf  die  Abhandlungen  von  Diego  Franco(2),  A 
M  au  g e  t  (3)  und  H.  K  e  g  n  a u  1 1  (4)  über  denselben  Gegen- 
stand und  die  Bemerkuxjgen  von  Ch.  Sainte-Claire 
Deville  (5)  zu  der  ersten  Abhandlung  müssen  wir  ver- 
weisen, und  heben  nur  aus  der  Abhandlung  von  Diego 
F  r  a  n  c  0  folgende  beiden  Analysen  heraus  : 

I.         n. 

KohleuBtture  und  Spuren  schwefliger  Säure    5,38    .       1,08 

Sauerstoff         18,46        20,28 

Stickstoff 79,16         78,64, 

I.  Gas  der  Fumarole  an  der  Nordwestseite  des  neu 
gebildeten  Kegels ;  11.  Gas  der  Fumarole  an  der  Südoßt- 
seite  des  alteu;  140  Meter  vom  vulkanischen  Centrum  ent- 
fernten Kraters.     Schweflige  Säure  ist  im  letztem  nicht 


(1)  Compt.  rend.  LXVI,  680.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  159.  - 
(3)  Compt.  rend.  LXVI,  163.  —  (4)  Compt  rend.  LXVI,  166.  - 
(5)  Compt  rend.  LXVI,  162. 


enthalten,  1,08  iat  also  nur  Kofalensänre.  Die  Temperatur  ^ 
von  I  ist  218*  und  von  II  bO',2.  Einer  Mitthellung  von  ' 
Xi.  Palmieri  (1)  über  denselben  Gegenstand  entnehmen 
wir  folgendes.  Die  neaen  Laven  enthalten  wie  die  frühe- 
ren keine  Lencite  und  sehr  wenig  Äugit,  die  Dämpfe, 
welche  diesen  Laven  entströmten,  waren  neutral,  aber  die 
sehr  zahlreichen  Fumarolen,  welche  sich  auf  der  Oberfläche 
ausbreiteten,  enthielten  Salzsäure  und  schweöige  Säure. 
Schwefelwasserstoff  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Die 
Sublimate,  welche  die  Laven  gaben,  bestanden  im  Wesent- 
lichen aus  Kochsalz  und  Eupferoxyd,  Eisenchlorid  wurde 
keines  beobachtet,  dagegen  Eupferchlorid  und. Chlorblei, 
namenthch  an  den  weniger  heifsen  Stellen  der  Lavaströme. 
In  einer  zweiten  Mittheilung  bespricht  Palmieri  (2)  die 
Beobachtung  Silvestri's  (3),  dafs  die  Dämpfe,  welche 
der  Lava  entströmen,  sauer  reagtren  sollen!  Eine  zweite 
Mittheilung  von  Diego  France  (4)  enthält  die  Resultate 
von  Beobachtungen,  welche  derselbe  am  20.  Februar  1868, 
nach  einem  b.  g,  „Templte  du  volcan,"  gemacht  hatte. 
Er  analysirte  das  Gas,  welches  an  dem  höchsten  Kegel  des 
Kraters  dem  Boden  entströmte  und  fand  es  zusammen- 
gesetzt : 

Scliweflige  tmd  Bücketand         Tempenitar  dio 

Koblemftnre  BaaBi-stoff  (Stickstoff?)         doa  schmelxen- 

ie,SO  15,49  66,21  den  Zinks. 

Gleichzeitig  sammelte  er  an  den  alten  Fumarolen  das 
ausströmende  Gas,  und  fand  darin  : 


BückEtaud 

Bancretoff 

(Stickstoff?) 

(TempBiatap) 

30,4I> 

76,63 

60* 

i9,ia 

78,60 

66». 

(1)  Compt.  nnd.  LXTI,  206;  im  Auisag  Jahrb.  Min.  1869,  Ml.— 
(S)  Compt  read.  LXVI,  917.  —  (3)  Diwer  Bar.  8.  1082,  —  (4)  Compt 
rend.  LXVI,  ISfiO;  Instit.  1868,  S37. 
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■mintoM.  F  0  n  qu  ö  (1)  theiH  die  Analysen  des  Oases  mit,  welches 


fut«  Ton  d«B 

▲■Ol  CS. 


bei  der  letzten  submarinen  Eruption  auf  den  Azoren  sich 
entwickelte.    Es  enthielt  : 

BnmpfgM         Wanentoff      Kohleiurikire        Sauerstoff  Stickstoff 

16,76  0,32  2,27  12,21  68,4& 

Und  in  der  Voranssetzung^   dafs  Sauerstoff  als  Luft  dem 
Gemische  beigemengt  war  : 

Sumpfgas  Wasserstoff  Kohlensäure  Stickstoff 

40,01  0,76  5,47  54:,36. 

Um  die  Veränderungen  kennen  zu  lernen,  welche  das 
Gas  bei  seinem  Durchgang  durch  das  Meerwaaser  erlitten; 
untersuchte  F.  das  Wasser  von  der  Oberfläche  des  Meeres 
1.  und  aus  einer  Tiefe  von  205  Klafter  2.  Ein  Liter 
entwickelte  beim  Kochen  : 

O  N  CO«  Verbrennliches  Gss 

1.  20,4  CC.         10,19         76,40         13,41  pC.  — 

2.  61,8  CC.  1,21        26,43        72,36    »  Spur 

In  Form  von  Chlormetallen  und  schwefeis.  Salzen  ent- 
hielt das  Wasser  im  Liter  : 

Cl  80s  Sp^  Gew.  bei  1(^3 

1.  1,78    Gnn.  0,222  Grm.  1,0275 

2.  0,984  Grm.  0,339  Grm.  1,0296. 


Waisemn 
t  e  rs  u  0  k  a  11 


ßob.  Waring ton  (2)  hat  die  Resultate  Seiner  Unter- 
«•»•  suchungen  über  die  Veränderungen,  welche  kohlens.  KalK 
enthaltende  Wasser  durch  den  Einflufs  der  Vegetation,  des 
thierischen  Lebens  und  der  Jahreszeit  erleiden,  mitgetheilt 

Quell-  Die  Jotefsguelle  eu   Tetichen  -  Bodenbach  enthält  n&ch 

1^-i.VbI;  A.  Wrany(3)  in  10000  Theilen  : 


(1)  Compt  rend.  LXVI,  915.  —  (2)  PhiL  Blag.  [4]  XXV,  127.  - 
(3)  Chem.  Centr.  1868,  61. 


KO,  ßO,      0,M01  FeO,  CO,        0,1118 

NaO,  SO,     0,09M  MnO,  CO,       0,0061 

C>0,  80,     0,0122  As                  Bptma 

BaO,  SO,     Spnz  SiO,                  0,0887 

MgCl          0,0363  Halbßnie  CO,  0,1077 

MgO,  CO,  0,00«  Frei«  C<^        0,1883. 
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«•-»-u..  Victoriaquelle  I  von  3e<>,25,    der  AuguatenqneUe  II   von 
33^,75,  der  kalten  Quelle  HI  von  22^,6  : 

I  u  ni 

NaO,  SCO,  10,660  10,839  S,S81 

NaCI  0,917  0,986  0,434 

NäO,  80,  0,779  0,767  0,810 

MgO,  2  00,  8,497  8,497  1,661 

CaO,  8  00,  2,748  8,180  1,640 

Fe,Oa  0,020  0,430  0,025 

A1,0,  0,006  0,183  0,045 

ßiO,  0,198  0,280  0,110 

Bnrnme  18,724  20,098  7,896 

Fnie  Kohlenaftore     18,760  18,662  18,875 

Bpeo.  Qew.  1,00144  —                       — 

bei                 17«,5  —                       — 

Ferner  in  10;000  Theilen  des  Wassers  des  alten  oder 
kleinen  Sprudels  I  mit  der  Temperatur  29^,2  und  des  neuen 
oder  grofsen  Sprudels  II  mit  der  Temperatur  40®  : 


I 

II 

NäO,  CO, 

7,367 

7,4200 

NaO,  80, 

0,913 

0,9074 

NaCl 

1,038 

1,1260 

CaO,  CO, 

1,860 

2,1000 

MgO,  CO, 

8,061 

2,8701 

Fe,0, 
A1,0, 

0,104  1 
0,176  / 

0,1900 

8iO, 

0,066 

0,2430 

KO 

0,2818 

LiO 

— 

0,0018 

14,669  16,1386 

Kohlensftore       60, 1 1 3  pC.  39,936  pC.  ihraa  Yolunis- 

Femer  analysirte  Er  das  Wasser  des  Mariensprudela, 
welches  bei  einer  Temperatur  von  39®,4  enthielt  in  10,000 
Theilen  : 

NaO,  CO,        6,620                      NaCl  0,690 

CaO,  CO,        1,610                      iJ,0„  Fe,0,  0,060 

MgO,  CO,       2,680                       SiO,  0,190 

NaO,  SO,        0,760                      Freie  Koblensftnre  7,000 

Ualbgeb.  KohleiuAoxe  16,630. 


Nach  L.  A.  Bachner  (1)  enthalt  die   8ekwefe!qaeUe  > 
«u  Oberdorf  im  Allgtlu  : 

Ä.    Gasförmige  Bestaiidtheile  : 
SchwefelwMMntoff       .    .    .    0,0!63B  Omi.  =  17,32  CC.  in  1000  CC. 
Freie  n.  luübgeb.  KoblenBltue    0,1S5S5  QroL  ss  97,63  CC.  In  1000  CC. 

B.     Fixe  BestandtheUe  in  1000  CC.  : 


c«o,  CO. 

0,0579  Gnu.            1 

AitOg,  POg 

0,0627     ,                1 

AltO,,  3  HO 

0,0150     ,                1 

810, 

0,0217     , 

Org.  SubsteiuBen 

0,0016     . 

HR 

8,09  CC. 

COy 

32,00  CC. 
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t>.nua^  D^  Schwefdwaiser  von  Beebrueh  enthält  nach  E.  Mül- 

1er  (1)  in  500  Gm.  : 

MgCl  0,0080  Grm. 

KCl  Spar 

CaO,  80g  0,2014      » 

MgO,80s  0,0570      , 

NaO,  SO,  0,0713      , 

FeO,  COg  0,0066      » 

u..Mbrh€.  X)^  SchwefebooBur  von  Chilowo  bei  der  BiouÜ  Ihrciow 

enthält  nach  A.  Casselmann  (2)  in  einem  Pfund  gleich 
7680  Gran  : 

CaO,  so,  10,4240  Gran. 

CaO,  COt  3,8341      . 

MgO,  CO,  0,8533     , 

MgO,  80s  2,0502      , 

8,376   Cubikaoll  Kohlenaiiure  und    0,19   CubikioU  SchwefelwaasentoiZ: 
Die  Temperator  des  Waasen  sohwaolit  Bwiaohen  5  und  7^ 

pr.n«iM«che.        Bob  in  et  und  J.  Lefort(3)  beschrieben  ein  MiMerd- 
wasaer  von  SaUei-d'Aude,  dessen  Analyse  Folgendes  ei^b : 

NaCl  6,536  Grm.  im  Liter  CaO,  200,  0,298  Gnn.  im  Liter 

KCl  0,512    »      «    «  FeO,  2C0|  0,268     »     »    » 

MgCl  0,877    „      ,     .  810,  0,021     ,      „    » 

NH4CI       )  „  UnlM.  Fe,0,      0,179     .      «    » 

>  Spuren 
NaJ,  NaBrJ    "  Org.  Snbstaas     Spnien. 

CaO,  SO,      2,208    ,     ,    , 

Engitooi«..  gh.    Muspratt  (4)    theilt    folgende   Analysen    des 

*  Wassers  zweier  SchioefelqueUen  mit.  Die  erste  ist  der 
Schwefelbrunnen  in  Harrogate ,  die  zweite  die  Hospital 
mild  sulphur  spring  ebendaselbst  : 


NaCI 

0,2900  Gna. 

NaO,  80, 

0,8502      • 

8iO, 

0,0222      , 

HnmonAnre 

0,0805      • 

(1)  Arch.  Pharm.  CLXXXVI,  16.  —  (2)  Rnaa.  Zeitacbr.  Ph«nn. 
1868,  77;  Arch.  Pharm.  CLXXXVI,  20;  N.  Bep.  Pharm.  XTH, 
394.  —  (3)  J.  pharm.  [4]  Vlfl ,  189.  —  (4)  Chem.  News  XVffl 
155,  195. 


] 


Eohlens.  Eolk 

10,645  Grün. 

in  dor  Ctallon«. 

KoUeiu.  HtgiiMk 

i,86*      , 

868,413       , 

CUoikalinii) 

69,897      „ 

61,769       , 

79,878      , 

t     - 
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K.Kti«.iM.  de^tlich  salzigen  Geschmack ,  schäumt  beim  Bewegen,  vom 
Entweichen  freier  Kohlensäure ,  und  zeigt  eine  schwach 
alkalische  Reaction.  £s  hat  IP^  C.  und  ein  spec.  Ge- 
wicht =  1,00&83  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  enthalt 
im  Liter  : 


BaO,  SOg 

0,00047  Ghni] 

L                       NH4GI 

0,00033  Gno. 

SrO,  SO, 

0,00416    , 

MgCl 

0,62162     « 

CäO,  so. 

1,26414    „ 

8  CaO,  PO, 

0,00038     , 

KO,  SO, 

0,13107     , 

CaFl 

Spuren 

NäO,  so. 

0,34853     , 

CaO,  CO, 

0,13147     , 

MgBr 

0,00042    , 

FeO,  CO, 

0,00313     , 

MgJ 

Sparen 

MgO,  CO, 

0,00024     . 

LiCl 

0,00202    « 

SiO, 

0,01678     „ 

NaCl 

4,73932     „ 
Summe 

Oig.  Stoffe 
7,26367  arm. 
32,64  CO.  Gas. 

Spuren. 

lUlUalarb«. 

G.  Tissandier  (1)   analysirte  das  Mineralwasser  von 

Salice    bei 

Vogh^ra    in  Piemont   und  fand 

in   1000  CG. 

65,532  Grm, 

gelöste  Stoffe, 

bei  einem  spec.  Gew.  =»  1,0397. 

Der  feste  Rückstand  enthielt  in  Grammen  : 

Naa        CaCl        MgJ     CaO,  SO,    CaO,  CO,   MgO,CO^     SiO,       *) 
61,544        1,031        1,338       0,144  0,811  0,166         0»019    0|48Ö. 

*)  Thonerda,  Elaenozyd  and  organiscbe  Stoffe. 

Nach  Ch.  MSne  und  Kocca-Tagliata  (2)  enthält 
das  Wasser  der  warmen  QtieUen  von  Ischia  bei  Neapel  kein 
Jod  und  Brom,  überhaupt  keinen  eigenthümlichen  Bestand* 
theil,  welchem  etwa  die  Heilwirkungen  dieses  Wassers  zu- 
geschrieben werden  könnten ,  sondern  der  feste  Bückstand 
besteht  nur  aus  Chloriden  und  Carbonaten  von  Kali  und 
Natron,  neben  wenig  Kieselsäure  und  Schwefelsäure. 

Nach  De  Luca  (3)  hat  das  Wasser  der  Solfatarenvon 
Puzzuoli  eine  Temperatur  =  45»  C.  Es  enthält  freie 
Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Thonerde,  Kali,  Eisenozyd; 
Kalk  und  Magnesia. 


(1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  IX,  117.—  (2)  CompL  rend.  LXYI,  870.- 
(3)  Compt.  rend.  LXVII,  909;    Instii  1868,  354. 


J.  Attfi«ld(l)  analysirte  das  Wawer  einea  Gesund-  * 
hrunneju  auf  Jamaiea  und  fand  in  100  Tbeilen  :  CaCl 
2,101,  NaCl  1,365,  NH4CI  0,00388,  Wasser  96,53062,  bei 
einem  spec  Gew.  =  1,0266.  100  Volumina  Wasser  ent- 
hielten gelöst  Iß  Vol.  Htickstoff,  0,06  Vol.  Saaentoff  und 
0,18  Vol.  EohlensSore. 


Daubr^e  (2)  bat  seine  ayntk^üehm  Vtriuehe  üher  die" 
Beziehungen  dar  Meteorite  zu  teirestriscben  Gesteinen  in 
einer  ausfübrlicheu  Abhandlung  beschrieben.  Da  das 
Wichtigste  derselben  schon  im  Bericht  &a  1866,  S.  1002 
mitgetheilt  ist,  so  verweisen  wir  nur  auf  diese  neue  Pu- 
bUcation. 

Nach  Berthelot  (3)  ist  die  kohlenttoßhaüige  Substanz 
einiger  Meteoriten  nach  der  allgemeinen  Formel  CinHia^.) 
Ensammengesetst 

H.  B.  Oeinitz  (4)  hat  ein  Meteoreisen  untersuch^  ' 
welches  bei  Nöbdenitz  gefunden  wurde;  ferner  eine  bei  * 
Weissenbom  onweit  Zwickau  gefundene  Eisenmasse.  Er-  ' 
steres  enthielt  : 

Fe  Ca  Ni  8n  Co,  Cr  Samme 

88,136  9,019  1,840  1,321  »prata  99,799. 

Letztere  (vielieicht  ein  Hültenproduct)  : 

Fe  Cv  Ho  P  Aa,  B,  Ni  BiO,  Summe 

68,89         90,70        4,88         8,30  Sporen  1,99  99,37. 

W.  V.  Hai  ding  er  (5)  hat  über  den  Meteorateinfall  f 
am  22.  Mü  1866  bei  SUvetid  in  Croatien  berichtet. 


(1)  Pluriii.  J.  TiBiii.  [3]  DE,  468.  —  (!)  Aon.  voin.  [6]  XOJ,  1 ; 
J.  pr.  Chem.  CV,  6.  —  (3)  Compt  rend.  LXVH,  849.  —  (4)  Jtiab. 
Hin.  1868,  469.  —  (&)  Wien.  Aoad.  Ber.,  nreito  Abthl,  JATIU,  162; 
LoDd.  B.  Boo.  Pro«.  XVn,  165. 


*• ^  — ^ 


j[Q^2  Cdenusche  Ckologio. 

G.  Werther  (1)  hat  drei  Stacke  des  MeteonteioMefl 

M«t«Ortt    TOD  ^      / 

r.itD.k.  Yom  30,  Januar  bei  Pultusk  in  Polen  untenacht,  und  deren 
spec.  Gew.  =r  8;719  gefunden.  Der  Meteorit  ist  ein  Ge- 
menge von  Nickeleisen^  Schwefeleiaeui  Chromeisen  und 
Silicaten  zweierlei  Art  Die  Bauschanalyse  ergab  folgende 
Zusammensetzung  : 

Ghxom- 
BIO,        Fe  Ni        MgO        GaO       AltO,       NaO       eisen         8 

86,35       81,07       1,69       28,47        2,61         1,22        0,60         1,30        1,77, 

aufserdem  Spuren  von  Mangan ;  Kupfer,  Kobalt  und  EslL 

Der  Meteorit  nfihert  sich  in  seiner  Zusammensetznng 
denen  von  Borkut  (2),  Klein- Wenden  und  Blansko,  denn 
er  enthält  : 

Nickel-  Schwefel-  Chrom- 

eisen eisen  eisen  Süicste 

21,08  4,86  1,80  73,45. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Nickeleisens  ist : 

Fe  Ni  Co,    Ca 

91,99  8,01  Spuren. 

Die  in  dem  Meteorit  enthaltenen  Silicate  sind  Oliris, 
Labrador  und  Augit  Auch  G.  v.  Rath(3)  hat  diese 
Meteoriten  untersucht;  und  theilt  Folgendes  darüber  mit 
Die  Meteoriten  gehören  zur  Classe  der  Chondrite,  und  las- 
sen folgende  Bestandtheile  erkennen  :  Nickeleisen  in  zacki- 
gen kleinen  Partien  oder  auch  in  grölseren  rundlichen 
Körnern  ausgeschieden,  Schwefeleisen  und  awar  wahr- 
scheinlich Magnetkies;  Olivin  in  lichtgelben  Kiystallkömeni; 
Chromeisen  in  sehr  kleinen  seltenen  Körnern  von  schwaixer 
Farbe;  endlich  kleine,  bis  1"^  grolse  Kugehi  von  lichter 
oder  dunkler  Farbe ;  die  einen  characteristischen  Bestand- 
theil  der  Chondrite  bilden.  Anorthit  findet  sich  nicht  Dbb 
spec.  Gew.  kleiner;    ganz   umrindeter  Steine  ist  =  3;66 


(1)   J.    pr.    Chem.    CV,    1.   —   (2)   Jahresber.   f.    1856,   1024.  - 
(8)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  I,  124. 
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bis  3;70;  das  der  Gnmdmasse;  von  Binde  befreit  =  3;72 
(in  kleinen  Stücken  gewogen);  3^78  (als  feines  Pulver  ge- 
wogen). Die  Nickeleisenkömer  haben  ein  spec.  Gew.  =  7^04; 
dieselben  waren  darch  wenig  Schwefeleisen  und  Magnesia- 
silicat  verunreinigt.  Das  von  allen  magnetischen  Theilen 
befreite  Steinpulver  hat  das  spec.  Gew.  =  3;36.  Das 
Nickeleisen  bildet  10^1  p.C.  des  ganzen  Meteoriten  und 
enthält  93  pO.  Eisen  und  7  pC.  Nickel.  —  Haidinger  (1) 
hat  ebenfalls  diesen  Meteorsteinfall  beschrieben  ^  und  spe- 
ciell  einen  Stein^  der  bei  Sielc-Nowy  gefunden  worden  war. 

Nach  P.  F.  Denza(2)  enthUt  der  Meteorstein^  wel- 
cher am  29.  Februar  1868  bei  Casale  in  Piemont  fiel^ 
60,69  pC.  durch  Salzsäure  lösliche  Stoffe  und  89,41  pC. 
unlösliche. 


lC0*eorIt   TOD 
Fultusk. 


lUll«nlsc]ie. 

ll«l«orlt   von 


In  HCl  Iteliohe 
Eisen  (metallisoh) 
Bohwefel 
Chlor 

KieBelsänre 
Phoephonäore  *) 
Eiflenoxydnl 
Kiokeloxydol 
Magnesia 
Kali  und  Natron 
Ca  und  AltO, 
Yerlnst 


Theile  : 

20,700 
0,503 
0,105 

12,150 
0,597 
7,452 
3,680 

18,230 
1,600 

Spnren 
0,537 

60,554 


In  HCl  nnlöflioke  Theile 


27,511 

Chzomozyd         0,036 

4,782 

1,691 

1,546 

Kalk  0,878 

Thonerde  0,415 

Kali  0,097 

Katron  2,454 


39,410. 


*)  Ali  Phosphonisen. 


Nach  Daubräe(3)  hat  der  Meteorstein,  welcher  am  ^'■"•^'"''•• 
7.  Sept.  1868  in  Batiguü-Scdni-Eäenne^  cantan  de  Tardeta^   "aldn/^ 
Arrondissement  de  Maul^on  (Basses-Pjr^n^es)  fiel;  folgende 
ZiAammensetzung  : 


Iftticeiit   von 

Uuffuii- 

B*lnt- 

Etlanne. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.,  «weite  AbtU.,  LVII,  405;  siehe  aoAerdem 
Jahrb.  Min.  1868,  498.  —  (2)  Compt  rend.  LXYII,  322.  ^  (3)  Compt 
rend.  LZYII,  873. 
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"lÜTtT*  J.''*        Vkkel'                Schwefel-  Zeneteb««             Unsenefabue 

BiTint-               eisen                      eisen  Silicate                     Silicate 

Eti«»M.            8^060                       8,044  65,909                        23,571. 

Kieselsftüre             80,275  14,604 

Magnesia                83,607  5»S0t 

Eisenoxydnl             2,021  8,001 

KaU                          0,406  0,048 

Natron                   Spnren  Kalk                      0,500 

.                             65,909  "  Thonerde          1 

durch  Salufture  Benetzbare  Eiaenozyd        /      ' 

Silicate.  Chromoxyd            0,012 

23,571. 
[Ünzersetxbare  Silicate.] 

Das  Nickeleisen  liefs  sich  durch  den  Magneten  aus- 
ziehen.   Schwefel  wurde  besonders  bestimmt« 

Meieorit  rea  V.  T.  Lang(l)  hat  durch  Messungen  nachgewiesen, 
dafs  der  von  G.  Rose  für  Labrador  gehaltene  Bestand- 
theil  des  am  lö.  Juni  1821  zu  Juvenas  in  Frankreich  ge- 
fallenen Meteorsteins  Anarthü  ist. 

"'©^•J*'"  F.  Pi8ani(2)  theilt  die  Analyse  des  Meteorsteins  mit, 
welcher  am  11.  Juli  1868  in  Omans  (Doubs)  gefallen  ist. 
Sein  spec.  Gew.  ist  =  3,599  (in  kleinen  Stückai). 

Kiesels&ure  81,23  Kickeloxydul  2,88 

Thonerde  4,32  Nickeleisen  1,85 

Eisenoxydul  24,71  Schwefel  2,691            „  „ 

Manganoxydal  Spuren  £isen  4^12)   ^ 

Magnesia  24,40  Kupfer  Spuren 

Kalk  2,27  Chromeisen  0,40 

Kali  und  Natron  0,55  Phosphor  Spuren 

Summe     99,42. 

Der  Meteorstein  besteht  aus  75,10  pC  Peridot,  15,26 

unzersetzbarem  Silicat,  1,85  Nickeleisen,  6,81  magnetischem 

Pyrit  und  0,40  Chromeisen. 
CAiiforntoehe.         x h.  Wcmcr  (3)    aualysirto  Fragmente  von,  in  der 
cieretond.  Nähe    ClevelancTs  in  Califomien   gefallenen   Meteorsteinen, 

und  einen  Meteoreisenstein,    der  in   der  Nähe  Hamburgs 

gefunden  worden  war. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXIII,    188.  —    (2)   Compt  rend.  LXVII,  663  J 
Instit.  1868,  330.  —  (3)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1868,  94. 


Meteorite.  1045 

L.  Smith  (1)  hat  ein  JUeteareisen  von  Mexico  unter- *'"**•"**'''•• 
sucht^  dessen  Strnctur  höchst  krystallinisch  war.  Mit  Säuren 
entwickelten  sich  ausgezeichnete  Widmann  statten 'sehe 
Figuren.  Das  ganze  Stück  wog  3600  Grains,  war  2"  lang, 
IV«"  breit  und  IV»"  hoch.  Das  spec.  Gew.  war  =  7,72 
und  die  Zusammensetzung  : 

Fe  Ni  Co  P  S,    Cu 

91,103  7,557  0,763  0,020  Spuren. ' 

Daubr^e  hat  folgende  Meteoriten  beschrieben.  JJJÜ'J'wirT. 

1.  Von  den  Philippinen  (2),   gefallen   im   Jahr  1859.  ^"i^^  Y^ 
Derselbe  hat  das  spec.  Gew.  =  3,61.  Salzsäure  läfst  28,5  pC.    ''•"*•*'• 
Eückstand.    Die  Lösung   enthält  Magnesia^  Eisenoxydul, 
wenig  Nickel  und  sehr  wenig  Aluminium. 

2.  Von  Murda  in  Spanien  (S\  gefallen  am  24,  Dec. 
1858;  dessen  spec.  Gew.  sss  3;546.  Die  Analyse  desselben 
ergab  : 

Durch  Salzsäure  asersetzbarer  Theil  :  Unzersetzbarer  Theil  : 

Kieselsäure  14,982  14,242 

Magnesia  18,263  9,663 

Eisenoxydul         5,003  0,225 

Natron                  0,850  Kali  Spur 

Kalk                     0,090  Thonerde  0,510 

Eisen  ^3>6^^1iAQQA  Cbromeisen  0,920 

Nickel  1,360/^*'^*^  Phosphor  Spur 

Schwefeleisen  20,520  25  560. 

74,298. 

Danach  ergiebt  sich  als  unmittelbare  Zusammensetzung : 

Lösliches  Silicat  dem  Peridot  verwandt  38,688 

Unlösliches  Silicat  dem  Augit  verwandt  24,640 

Nickeleisen  14,990 

Chromeisen  0,920 

Schwefeleisen  20,520 

Fhosphormetalle  Spuren 

"^',768. 

3.  Ein  MeteoreiseU;  gefunden  zwischen  RioJuncal  ^^^  *2irjui,wi" 
Pedemal(4)  in  den  Cordilleren  von  Atacama,  dessen  spec.""**'*^*™*'' 
Gew.  s=  7,697  gefunden  wurde.    Die  Analyse  durch  Da- 
mour  ergab  : 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLV,  77;  J.  pr.  Chem.  CV,  8;  Bull,  soc  chim, 
[2]  X,  393.  —  (2)  Compt  rend.  LXVI,  637.  —  (3)  Compt  rend.  LXVI, 
689;  Pogg.  Ann.  GXXXUI,  683.  —  (4)  Compt.  rend.  LXVI,  569. 


lQ4ß  Cheniisohe  Ckologle. 

ESsen  Nickel  Kobalt  Fhoeplior  Summe 

92,03  7,00  0,62  0,21  99,86. 

M«t«erit  Ton         4  jjjjj  Meteoreisen   von  den  Oordilleren  von  Deesa  bei 

De«««. 

Santiago  (1),  desflen  spec.  Gew.  s=  6;10  bis  6^4  gefunden 
wurde.  Dieser  Meteorit  enthält  neben  metallischen  Bestand- 
theilen  noch  eine  kleine  Menge  eines  Silicates.  Seine  Ana- 
lyse ergab  (durch  Domeyko)  : 

Unlösliche         FhoBpboreisen 
Eisen  Ißdkel  Kieselsftnre  und  Nickel  Summe 

87,17  8,75  2,40  1,49  99,74. 

5.  Ein  Meteoreisen  von  nicht  bezeichnetem  Fundort 

aus  Chile  (2);  dessen  spec.  Gew.  «s  7;66  bei  .14^1  pC.  Nickel 

gefunden  wurde. 

8»K»?er«^  ^'  ^^^  Meteoreisen  von   San  Francisco  dd  MettquitaU 

M  iTcucr  D^rango  m  Mexico  (3).    Sein  spec.  Gew.  ist  =  7,835  und  die 

Zusammensetzung  nach  Damour  : 

Eisen  Nickel  Kobalt  Fhospbor  Somme 

93,88  6,89  0,89  0,23  99,89. 

"?Xr"  *?•  Ein  Meteorstein,  gefallen  am  9.  Juni  1867  bei  Tai- 
jera  (4),  in  der  Nähe  von  S^tif.  Das  spec.  Gew.  desselben 
ist  =  3,54.    Die  Analyse  durch  St.  Meunier  ergab  : 

Durch  Sslzsäure  zersetebarer  Darob  Balnftore  onserseti- 

Theil  :  barer  Theil  : 

EieseU&nre  24,70  14^50 

Magnesia  28,36  2,32 

Eisenoxydnl  6,10  8,08 

Natron                    Spar  Kalk                 2,66 

Thonerde                  0,44  Natron        )  «^„^.^ 

Schwefeleisen          8,04  Kali            /  **P'*'*" 

Nickeleisen              8,32  Thonerde          1,20 

7Ö,96~  Chromoxyd       0,12 

28,88. 

Daraus  soll  sich  als  unmittelbare  Zusammensetzung  ergeben 
(womit  jedoch  obige  Angaben  nicht  übereinstimmen)  : 

Zersetsbares  Silicat  60,46 

Unzersetsbares  Silicat  83,08 

Chromeisen  0,20 

Schwefeleisen  (TroIUt)  8,04 

Nickeleisen  8,32 

lOOjOÖT 

(1)  Compt  rend.  LXVI,  571.  —  (2)  Comp!  rend.  LXVI,  572.  — 
(3)  Compt  rend.  LXVI,  573.  —  (4)  Compt  rend.  LXVI,  513;  Instit 
1868,  99. 
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Abel  (F.  A.)»  Zufl.  einer  alten  tfirki- 
sehen  Slanone  917. 

Adh^mar  (D*),  Phosphorit  1014. 

Ador  (£.)  und  Baeyer  (A.),  Alde- 
hydin 728. 

AdriAansz(M.  A.),  Darst.  des  basisch- 
Salpeters.  Wismntiiozyds  288;  Fhos- 
phorsttorebestimmang  856. 

Adrian  TgL  Regnanld  (J.). 

Adriani,  Bosolsäorelacke  992. 

Alexeyeff  (P.) ,  Bednction  Ton Nitro- 
nnd  AzoYorbindangen  740. 

Alfraise,   Conpier^sches  Toloidin  746. 

Alm^n,    Nachweis  von  Morphin  891. 

Amonry  ygL  Jamin. 

Anderson  (G.) »  Waschapparat  fOr 
Lenchtgas  978. 

Andrae,  Osokerit  1020. 

Ankam  (A.  H.  Tan),  Bestandth.  der 
Wnrsel  von  Cicnta  virosa  794. 

Anthon  (E.  F.)i  Znckerfabrikation  967; 
Yerh.  der  Knochenkohle  au  Zaoker- 
löeungeu  958. 

Armstrong  (H.  £.)  ygL  Frank- 
land (E.). 

Arndt  (B.),  Canrol  794. 

Attfield,  Eisenoxyhydrate  258. 

Attfield  ( J.),  Wasser  von  Jamaica  1 04 1 . 

Anbertin  nnd  Osbliqae,  Phosphor- 
fabrikation 923. 

Aadonin  (P.),  Gfew.  des  Ammoniaks 
bei  Lenchtgasfabrikation  929. 

Baeyer  (A.)»  Umlagenmg  der  Atome 
im  Holecul  289;  Bednction  durch 
Jodwasstestoff  290;   Uyitinfläare  878; 


Indigblan  nnd  Indol  788;    Tgl.   auch 

Ador  (£). 
Bahr  (R.)  TgL  Bolley  (P.). 
Baltser  (A.),   Yerh.  des  Zuckersäure- 

ftthen  an  Acetylchlorid  544. 
Bance   (A.),    Verbesserungen    in    der 

Tfirkischroihftrberei  986. 
Barf  f  (F.  S.)»   £rk.   Ton   Cyan  neben 

Chlor  864. 
Barfoed  (C.  T.),  Nachweis  der  Aepfel- 

sänre  886. 
Barth   (L.),     Verb.    Ton   Phenol   und 

Kohlensfture    455 ;      Ozybenaoösäure 

und  oxybenzoto.  Salse  551. 
Barth^lemy    (A.) ,     (Gefrieren     des 

Wassers  145;  Best  Ton  Bicarbonaten 

847. 
Basarow  (A.),  Darstellung  Ton  Harn- 
stoff aus  kohlens.  Ammoniak  687. 
Bas s et,   Apparat  cum  Verdampfen  bei 

niederer  Temperatur  904. 
Baubigny  (H.),   Einwiricung  tou  Na- 
trium auf  Campher  497. 
Baudrimont,    Best    des  Chlors    im 

Bromkalium  860. 
Baudrimont  (K),   Sand  Ton  Forges- 

les-Bains  1029. 
Bauer  (A.)   und  Klein   (E.),    Verb. 

Yon  Zinnchlorid  au  Amylalkohol  und 

Amylen  445. 
Bauer  (A.)  und  Verson  (£.),  Benylen 

886;  Tereben  ans  Diamylen  879. 
Baumbauer  (Heinrich),  übersttttigte 

Lösungen  41. 
Bayer  (A.  G.)»  Über  eine  dem  Kyan- 

äthin  homologe  Base  688. 
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B  4  c  h  am  p  (A.) ,  BohwefelmeUUe,  Verli. 
sa  NitroproMidnatrinm  168;  Verhalten 
Ton  Schwefelwaeeentoff  zu  Salsen 
160;  Gährong  durch  Kreide  429; 
salpetrige  GAhning  963. 

fiechi,  Blätter  des  MaulbeerlMUinis  812. 

Becqnerel,  ElectrocApillarwirkiuiflen 
82;  Bildung  ron  Ozjden»  Oxydhy- 
draten,  Bilicaten,  Aluminaten  durch 
eleetrocapillare  Difitwionserscheinun- 
gen  87. 

Beer  (W.),  Gonsenrinuig  des  Holses 
983. 

Beilstein  (F.)  nnd  Knhlberg  {JL\ 
gechlorte  Tolaole  360. 

Begemann,  Milchprfifong  mittdst  der 
DörffeTschen  BÜlchwage  901. 

Bender  (C),  Yerh.  des  Kohenoxjr- 
suMds  sn  alkoholischer  Kalilauge  573 ; 
Aethylsulfosfture  nnd  Aethylendisulfo- 
sttare  587. 

Bender  (R.),  Thermen  ron  Neaenahr 
1035. 

Benett  (J.  F.),  Befreinng  des  ralfi- 
nirten  Bisens  Ton  Phosphor  imd 
Schwefel  914. 

Berard  (P.),  Camahubawachs  793. 

Bergs träfser  (A.),  Darst  Ton  Mais- 
Spiritus  962. 

Berqnier  nnd  Limonsin,  Apparat 
Kur  Alkoholbestimmnn^  903. 

Berthelot  (M.),  Bestimmnng  hoher 
Temperatoren  77 ;  Kohlenoxysnlfid 
160  ;  Verhalten  des  Bchwefelkohlen- 
stoffii  in  der  Hitse  161;  Rednction 
durch  Jodwasserstoff  291 ;  Oxydation 
organischer  Verbmdungen  durch  über^ 
mangans.  Kali  294 ;  Bildung  ron  Blau- 
säure aus  Acetylen  und  Stickstoff 
300 ;  Umwandlung  des  Sumpfgases  in 
condensirtere  Kohlenwasserstoffe  825 ; 
Apparat  cum  Nachweis  der  Vereini- 
gung Yon  Wasserstoff  und  Kohlenstoff 
zu  Acetylen  327 ;  Verhalten  des  Aethy- 
lens  in  der  Hitze  332;  Homologe  des 
Benzols  359 ;  Styrol  376 ;  Terpentin&l 
378 ;  Acetylen  bei  der  Electrolyse 
409 ;  Phenylacetylen  410 ;  Ueberfah- 
rung  zweibasischer  Säuren  in  ein- 
basische durch  Jodwasserstoff  532; 
Anwendung  geschlossener  Gefä(!be  901 ; 
charbon  k  gaz ;  pipette  k  gas  mobile ; 
Apparat  zur  Zersetzung  der  Ameisen- 
säure; zur  Synthese  des  Acetylens 
902 ;  kohlenstoffh.  Substanz  der  Me- 
teoriten 1041. 


Berthelot  (M.)  und  Jnngfleiscli 
(E.),  Perchloznaphtalin  381. 

Bessern  er  (H.),  Stahlbereitnng  914. 

Bettendorf  (A.)  und  Wüllner  (A.), 
spec  Wärme  aUotroper  Modificationen 
66. 

Bettinck  (H.  Wefers)  TgL  Hai- 
der (E.). 

Beyer  (A.),  Saftrtelgen  in  den  Blu- 
men 813. 

B  i  e  ch  e  1  e ,  Bnchenholztheerkreoaoi  467. 

Bill  (J.  H.) ,  Nachweis  yon  Brom  neben 
Chlor  862. 

Billy  (E.  de),  Bessemer*8cfaes  Baf- 
finirrerfahren  914. 

Blitz,  ftoxwiUige  Zersetzung  desChlovo- 
forms  327. 

Bistrow  (A.)  nnd  Liebreieli  (O-X 
Veihalten  des  Acetylens  zum  Blut- 
farbstoff 822. 

Blas  (Gh.),  Theretin  768;  Murrayä 
770. 

Blomstrand  (C.W.),  sohweaisditt Mi- 
neralien 1015. 

Blondlos,  Naofaweisung  yon  Blut- 
flecken 900. 

Blondlot,  langsame  Verbrennung  des 
Phosphors  149;  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  Phosphor  186. 

Blum  (B.),  Krystallisatfon  des  Augiii 
1008;  Pseudomorphosen  1020. 

Blunt  (Tb.  P.),  Nachweis  ron  Sa^etor- 
säure  im  Tnnkwasser  846. 

Bobierre  (A.),  Jodtitrirung  862;  Ver- 
halten der  Metallbeschläge  Ton  Schif- 
fen 918;    Bolivianischer  Guano   94& 

Boblique  vgL  Aubertin. 

Bodenbender  (H.),  Sänre  ans  Mannit 
764. 

Böhler  (O.),  Benzylsulfosäure  609. 

Böhnke-Beieh  (H.),  Acetylen  aas 
Chloroform  durch  Natrium  409. 

Böttger  (B.),  Darstellung  Ton  reinem 
Sauerstoff  134;  Darstellung  des  In- 
diums 240;  Verkupferung  Ton  Zink 
920 ;  Broncirung  920 ;  Kitt  940 ;  Ver- 
golden des  Glases  944;  Veiplatiniren 
945. 

Bogomoloff(J.)YgLKoschlaloff(D> 

BoiTin(£.)  undLoi8eau(D.),  Aschen- 
bestimmung  des  Bohzuckers  895; 
Abscheidung  des  Zuckers  aus  Syrupen 
956. 

Bolley  (P.),  Verhalten  des  Fszaffins 
beim  Erhitzen  324;    Kalibeetfmmnng 
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870 ;  FeucbÜgkeitsgeBalt  der  Luft  ha. 
Zimmern  bei  Luftheiztiiig  974;  Nach- 
weis Ton  Feit  in  Seifen  980;  Ver- 
halten entsch&lter  Seide  983  ;  baryt* 
haltiger  Bramutein  yon  Roman^ohe 
1003. 

Bolle y  (P.)  und  Bahr  (R.)i  Sunach- 
gerbsäure  786. 

Bolley  (P.),  Snida  und  Lange,  Gor- 
ouma  803. 

Borgmann  (E.)  vgl.  Graebe  (G.)- 

Boa&herie,  Yerwerthnng  der  thieri- 
sehen  AbfiUle  als  Dünger  948. 

Boncherie  (d.  J.),  Consenrining  des 
Holzes  983. 

Boulay,  abgeänderte  Daniell'sche 
Sftnle  98. 

Bonrgoin  (£.  A.),  Rolle  des  Wassers 
bei  der  Electrolyse  145;  Electrolyse 
der  Camphersäure  570. 

Boussingaalt,  Bestimmung  des  Koh- 
lenstoffs im  Roheisen  852. 

Brady,  Filtrirapparat  904. 

Brann  (C.  D.),  Verhalten  derMangan- 
oxyduisalze  zu  phosphors.  Salaen  227 ; 
Verhalten  der  Manganyerbindungen 
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Meh  aisy  Zuckergehalt  der  Rnnkelrftben 

966. 
M^hay,  Diffosion  von  Lösungen  39. 

M^bUi  Darstellnng  des  Eermes  287. 

M^ne  (Ch.)  und  Roeca-Tagliata, 
Quellen  von  Ischia  1040. 

M^ne  (Ch.)  vgl.  Dubosc  (J.). 

Menschutkin  (N.),  Einwirkung  des 
cyana.  Kali*«  auf  Amidobenzof-  und 
Amidopropionsäure  707. 

Merle,  Gewinnung  des  Chlorkaliums 
aus  den  Mutterlaugen  der  Salinen 
929. 

Merz  (S.),  Kinflufs  des  Blei's  auf  die 
optischen  Eigenschaften  des  Glases 
942. 

Merz  (Y.),  Naphtalinsulfosfturen  622; 
Synthese  der  aromatischen  Säuren; 
641. 

Merz  (V.)  und  Weith  (W.),  Ent- 
schwefelung organischer  Verbindungen 
668. 

Mensel  (E.)  vgl.  Gill  (C.  H.). 

Meyer  (£.),  Darstellung  des  Blutlai»- 
gensalzes  929. 

Meyer  (R.  £.),  Indiumverbindungen 
241. 

Michels  (F.),  Stand  der  StaCsfurter 
Industrie  929. 

Mierzinski  (M.),  kohlens.  Lithion 
196. 

Miller  (Allen),  Ueberführung  des 
Roheiseub  in  Stahl  913. 

Miller  (F.  B.),  Affinirung  des  Goldes 
906. 

Mills  (E.  J.)i  krystalUsirtes  Kobalt^ 
chlorür  264 ;  ammoniakalische  Kobalt- 
verbindungen 264. 

Mitscher  lieh  (A.),  Elementaranalyse 
882. 

Mixt  er  (W.  G.),  Willemit,  Tephrolt 
1006. 

Mohr  (Fr.),  Aufschliefsung  von  Silica- 
ten durch  Flafssäure  838 ;  Bestimmung 
des  Magneteisens  im  Basalt  848 ;  in- 
directe  Bestimmung  von  Kali  und 
Natron  872  ;  Aichung  der  Literflaschen 
901 ;  Schwefelwasserstoffapparat;  Glim- 
merbrille ;  Abzugskasten ;  Gasometer 
904;  Steinsalzbildung  1026. 

Mond  (L.),  Gewinnung  des  Schwefels 
aus  Sodarückständen  926. 

Monnier  (E.) ,  Bleichen  des  Roh- 
zuckers 967. 

Montigny,  Dispersion  der  Luft  122. 


Montmagnon  und  de  Laire,  Abeor- 
birbarkeit  des  Sauento£b  und  Stick- 
stoffs durch  Salzlösungen  922. 

Morgenstern  (L.),  Scheidung  des 
Rohsaftes  bei  der  Zuckerfabiäat»>n 
966. 

Morton  (H.),  einfarbiges  Licht  106. 

Montier  (J.),  spec.  Wftrme  voUkoia- 
mener'Gase  71. 

Muck,  Glaspincette  905. 

Muck  (F.),  krystallinisches  Schwefel- 
blei  247;  Bestimmung  von  Schwefel, 
Phosphor  und  Kupfer  in  Eisenerzen 
861. 

Müller  (A.),  Chromometrie  der  Ober- 
flftchenfarben  106;  Dialyse  von  Ca- 
sein  und  St&rkmehl  816;  Trocknen 
des  Getreides  963. 

Müller  (Alex.),  SchUmm^parat  903; 
Apparat  zur  AufsohlieJ^ung  von  Sili- 
caten mittelst  Phosphorsfture  903; 
Quaizgehalt  von  Silicatgemengen  1026. 

Müller  (E.) ,  Schwefelwasser  von  Neu- 
bruoh  1038. 

Müller  (Ferd.),  GerbsJlnre-  und  Gal- 
lussfturegehalt  australischer  Rinden 
807. 

M  fi  11  e  r  (G.),  Idaquelle  zu  BUoTes  1036. 

Müller  (Hugo)  vgl  Warren  de 
la  Rue. 

Müller  (J.),  Messung  der  Lftngenans- 
dehnung  fester  Köiper  64;  Aufbe- 
wahrung von  Petroleum  977. 

Müller  (W.),  Einflufe  der  Verdünnung 
auf  die  Wirkung  von  Gasen  184 ;  Dar- 
stellung des  gelben  weichen  Schwe- 
fels 161. 

Muspratt  (Sh.),  Schwefelquellen  von 
Harrogate  1038. 

Mulder  (E.),  Acetonderivate  493. 

Mulder  (E.)  und  Bettinck  (H.  We- 
fers),  Sulfocarbaminsftnre  und  sulfo* 

carbamins.  Salze  649. 

• 

Naschold,  Untersuchung  des  löslichen 
Anilinblaus  989. 

Naumann  (A.),  Wärmeentwickehmg 
durch  Aenderung  der  Moleculzahl  61; 
DissociationderUntersalpeters&nre  73. 

Nefsler  (J.),  Bestimmung  des  Ammo- 
niaks und  der  SalpetersAure  868. 

Neubauer  (C),  Yoikommen  von 
oxalurs.  Ammoniak  im  Menschenham 
828;      Abscheidung     von     Xanthin, 
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Kreatinin    und    Harnstoff    aus   Harn 
828;    Nachweis  von  Chloroform  885. 

Nenhof  (£.),  Dicblortoluole  860. 

Ney  (J.),    neue   electrische  Kette  100. 

N  i  c  k  1  b  0  ( J.) ,  ManganfluorOrflaorid 
229;  Yerbindongen  des  Eisenflaorids 
262. 

Nies  (Fr.),  Kristalle  der  Hornblende 
1008. 

Nobel  (A.),  DTnamit  937. 
NordenskiÖld,  Laxmannit  1016. 

Obermaier    (L.)    ygl    Flückicer 

(F.  A.). 
Oppenheim (A.) ,  Fropylen- nnd Allyl- 

derivate  887. 
Oppenheim    (A.)    nnd    Vogt    (G.), 

Darstellung  Ton  Resorcin  465. 
Ostersetser   (£.),   Vemnreinignngen 

der  Bierhefe  964. 
Ott  (A.),     Böeten    goldhaltiger    Erze 

906. 
Otto  (B.),  Rednction  von  Unterscfawe- 

fels&ure  152;  Verhalten  von  Chondrin 

zn  Schwefelsäore  oder  Barythydrat  820 ; 

Oansegalle  823;  Tgl.  Lindow  (F.). 
O  z  1  a  n  d  (R.) ,  Boheidnng  des  Zinnsteins 

Ton  Wolfram  909. 
Oudemans   (A.   C.   jr.),    Dichtigkeit 

von  Salzlösangen  29. 

Pa  al  z o  w  (A.) ,  Wibrmeleitang  von  FlOs- 
sigkeiten  54 ;  galyanischer  Widerstand 
Ton  Flüssigkeiten  91. 

Palm  er  (J.),  Salpeterbildnng  176. 

Palm! er  (L.)»  Laven  und  Gase  des 
Vesuvs  1033. 

Pape  (C),  chemische  und  thermische 
Axen  der  künometrisohen  Systeme 
60. 

Paraf(A.),  Krappfarbstoffe  987 ;  Anilin- 
schwars  990. 

Paraf-Javal  (M.),  Verhalten  der 
Anüinschwarzmischung  beim  Aufbe- 
wahren 990. 

Parisei,  Verhalten  des  Harns  zu 
phenyls.  Ammoniak  und  Salpeters&ure 
829. 

Parnell  (J.),  reducirende  Wirkung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  Gegen- 
wart von  Carbolsfture  147. 

Paterno  (E.),  Dichloraldehyd  480; 
Verhalten  des  Dichloracetals  zu  Zink- 
äthyl 481 ;  Trichloracetal  481. 


Paul  (B.  H.),  Verwendung  von  Petro- 
leum u.  s.  w.  als  Heizmaterial  972. 

Payen,  Cell  alose  aus  der  Epidermis 
von  Kartoffeln  762;  Isolirung  der 
Diastase  799;  Zuckerextraction  955; 
Zusammensetzung  der  Wiener  Prefs- 
hefe  964. 

Peckolt  (Ph.),  Zusammensetzung  der 
Rinde  von  Cassia  bijuga  810. 

Pedler  (A.) ,  optisch -active  und  in- 
active  Valeriansäure  521. 

Peligot  (£.),  Darstellung  von  Uran 
226;  Chromeisenstein  1003. 

Pelouze  (E.)  vgl.  Dusart  (L.). 

Peltzer  (R),  Sabstitutionsproducte  der 
Paraoxybenzotoäure  und  Anissäure 
555 ;  C  a  r  i  u  s  *  sehe  Halogenbestim- 
mnng  884 ;  Entzündungstemperatur 
des  Petroleums  und  Bchiefer&ls  976. 

Perkin  (W.  H.),  Methylenchlorid  aus 
Chloroform  327;  Natriumsalicylwasser- 
Stoff  484;  Benzylsalicylverbindungen 
485;  Acetosalicylwasserstoff  486 ;  Bn- 
tyrosalicylwasserstoff  488;  Battersäure- 
Cumarin  489. 

Perkin  (W.  H.)  und  Duppa  (B.  F.), 
Glyoxylsäure  524^ 

Perkins   (W.  H.),    Runge's  Blau  989. 

Perret,  Sodaofen  931. 

Persoz  (J.),  freiwillige  Entzündung 
beschwerter  Seide  984. 

P  e  r u  t  z  (H.) ,  Nachweis  von  Buttersäure 
in  Glyoerin  885. 

Petermann  (A.)   vgl.   Hübner   (H.). 

Peters  (K.),  Stauroüth  1007. 

Petersen  (Th.),  Mineralien  aus  dem 
Wittichener  Thal  995;  Chrompicotit 
1003. 

Phillips  (S.  A.),  geologische  Verhält- 
nisse der  Goldfelder  von  Califomien 
1025. 

Phipson  (T.  L.),  Zusammensetzung 
der  Rückstände  von  der  Verbrennung 
norwegischer  Schwefelkiese  927 ;  Be- 
stimmung des  Alters  der  Sandsteine 
1028. 

Piccolo(G.)  und  Lieben  (Ad.),  Farb- 
stoff des  Corpus  luteum  828. 

Picke  ring  (Ed.  C),  brechender  Win- 
kel der  Spectroscop-Prismen  132. 

Pierre  (J.)  und  Puchot  (E.),  Destil- 
lation der  gegohrenen  Runkelrüben- 
melasse  484. 
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Pin  CHS,  Chlonilberkette  95;  ftbgein- 
darte  ifeidinger*fohe  Kette  99. 

Pinkas  und  ROllig  (J.)»  DOngongs- 
▼enuche  950. 

Pitani  (F.),  Meteorit  T<m  Ornins 
1044. 

Poggendorff  (J.  C),  Terbesserte 
Gro vergehe  Kette  98. 

Pohl  (J.  J.) ,  Venmreinigmigeii  der 
Bierhefe  964. 

Poleck  (Th.),  ZasammensetziiDg  der 
Minengase  984. 

Porion,  Verdampf^g  mittelst  der 
FeuemngBgaBe  973. 

Prandtl  (C),  Unterraehang  des  Biers 
960. 

Preis  (C),  KieselflnorcKsinm  195. 
Procter  (W.  jr.),   Saflsafras  811. 
Proust,    Darstellung    Ton   Phosphor- 

sink  239. 
Puchot  (E.)  Tgl.  Pierre  (J.). 
Purgold  (Th.  y.),  Chlorsohwefelsfture- 

ather  415. 
Pu scher   (C),    Herstellung    farbiger 

Ueberzflge  auf  Metallen  920. 

Quincke  (Q.),  CfapiUaritätsconstanten 
fester  und  geschmolsener  Körper  16. 

Y.  Rad  Tgl.  T.  Gorup-Besanes  (E.). 

Rako witsch,  Prüfung  des  Mehls 
898 ;  Bestimmung  des  idkoholgehaltes 
894. 

Rammelsbere  (C),  Oxydation  you 
unterphosphonger  otture  an  der  Luft 
149;  fiberjods.  Salze  162;  Krystall- 
form  und  optisches  Verhalten  des 
ftberjods.  Kali  s  195 ;  Doppelsala  von 
Tanadins.  und  wolframs.  Ammoniak 
226;  Jods&ure-  und  Uebeijodsfture- 
bestimmung  859;  Constitution  der 
natürlichen  Silicate  1004. 

Rand  (Th.  D.),  Ivigtit  1011. 

Rankine  (W.  J.  Macqnorn),  Be- 
rechnung des  Wärmeeffects  973. 

Raoult,  WärmevorgUnge  bei  der  £lec- 
trolyse  93. 

Rath  (G.  vom),  Tridymit  1001;  Kry- 
stalle  des  Oliyins  1006 ;  Sanidin  1007  ; 
Kalkspathkrystalle  1019  ;  Meteorit  Ton 
Pultusk  1042. 

Regnauld  (J.)  und  Adrian,  Berei- 
tung des  Zuckersyrups  417. 


Regnault,  Laven  und  Gase  des  Ye- 

SUTS  1082. 

Rehsteiner,  EriLennung  Yon  Ammo- 
niak 868. 

Reichardt  (£.),  Mercnxialin  754; 
Nachweis  Yon  scliwefliger  und  unter- 
schwefliger Säure  850;  Zusammen- 
setzung einer  Bronoe  P.  Visehe r*8 
918;  Umbra  1004. 

Reimann  (M.),  Patent  -  Esaig  -  G^ie- 
rator  964. 

Reindel  (F.),  Ferro-  und  Fenideron- 
salze  301 ;  lösliches  Berlinerolau 
987 ;  Yolumetrische  Zinkbestimmung 
874. 

Reinsch  (H.),  Bestandtheile  der  atmo- 
sphärischen Luft  181 ;  Amalgaminmg 
des  Eisens  918. 

Reiset  (J.),  Einflufs  der  Nahrung  auf 
die  Respiration  831 ;  BULhungsgase 
831  ;  salpetrige  Gfthrung  962. 

R  e  m  e  1  ^  ( A.) ,  Färbung  der  Ziegelsteine 
962;  Hypersthen  1005. 

Renard  (A.),  YoIumetrische  Zinkbe- 
stimmung  874. 

Rennard  (£.),  Hyoscyamin  753. 

Reynolds  (J.  E.),  Absorptionaspectren 
von  Farbstofflösungen  129;  abgeän- 
dertes Spectroscop  zur  Mineralprüf^mg 
130. 

Reynolds  (J.  £.)  und  Wartha  (V.), 
Constitution  der  Silicate  1004. 

Rhein  eck  (H.),  Fhosphorsänrebestim- 
mnng  in  Superphosphaten  858. 

Richard,  Glasur  942. 

Riebe  (A.),  Knpferzinnlegirungen  269. 

Y.  Richter  (V.),  Isojodpropionsäure 
und  Isocyanpropionsäure  518. 

Richters  (E.),  Feuerbeständigkeit  der 
Thone  940 ;  Verhalten  der  Steinkohle 
beim  Erhitzen  971. 

Rieckher,  Beständigkeit  des  Strycfa- 
uins  in  Leichen  756;  Morphinbe^im- 
mung  889. 

Biederer  (L.),  Nadiweis  bei  Queek- 
silbenrergiftnng  880 ;  SiUciurngdiah 
des  Aluminiums  915. 

Riemann  (H.)  Ygl.  Geuther  (A.). 

Riemsdyk  (A.  D.  Yan),  Sauerstoff- 
gehalt  der  Silbermünzen  916. 

Ritthausen  (H.),  Glutansäure  542; 
Legumin  und  Conglutin  817. 

Roh  inet,    Verhalten    einer 
Yon  Sauerstoff  und  Stickstoff  135* 
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Robinet  imdLefort(J.),  Wasier  Ton 
SalleB-d'Ande  1038. 

Boooa-Tagliata  vgL  M^ne  (Gh.). 

Roohleder(F.),  Abietit  766;  Isophlo- 
ridsin  765 ;  HydrtectOin  767 ;  Poetin- 
körper  eqb  Aesoaliu  hippocutanum 
781 ;  Gerbstoff  der  Nadeln  von  Abies 
peotinata  784;  Blfttter  von  Aeionlns 
hippoeaatannm  807. 

Kölhg  (F.)  Tgl.  Pinkn«. 

Solland  (EL)  Tgl.  8cblöBing. 

Bommier  (A.),  Xylindeln  791. 

Boot  (E.  W.),  Wilsonit  1009;  Enargit 
998. 

Böse  (G.),  Vorkommen  nnd  Kryitalle 
Ton  GlanakobaH  997 ;  Serpentin  Ton 
Beiobenstein  1011;  KanAle  im  Kalk- 
spath  1019. 

Bosenstiefal,  Gewinnung  des  Schwe- 
fels ans  SodarflckstAnden  928. 

Bosenstiehl (A.),  Psendotohiidin  744 ; 
TgL  Scheurer-Kestner  (A.). 

Boss  (Henderson),   Paddelofen  914. 

B Am p  1  er  (Alwin),  Tolnmetrisohe  Be- 
stimmung des  Kupfers  879. 

Bump  (C),  freiwillige  Zersetmng  des 
Chloroforms  827 ;  Apparat  zur  Subli- 
mation der  Benzote&ure  549. 

Bussel  (W.  J.),  Apparat  sur  Ghwana- 
lyse  902. 

Sainte-Claire  DeTille  (Gh.),  LaTa 
und  Gase  des  YeeuTS  1082. 

Sainte-Claire  DeTille  (H.),  Theorie 
der  leuchtenden  Flammen  135 ;  Ver- 
halten einer  Legirung  Ton  Platin  und 
Blei  272 ;  Verwendung  der  Mineralöle 
zu  Heizzwecken  975. 

Sainte-Claire  DeTille  (H.)  und 
Troost,  Einflufs  der  Heizung  auf 
die  Zimmerluft  978. 

Saint-Edme  Tgl.  L*hote  (L.). 

de  Saint-Martin,  Dichtigkeit  Ton 
Salzlösungen  80. 

Salet,  Untersalpeters&uredampf  177. 

Salkowski  (£.),  Vorkommen  Ton 
Bilirubin  im  Inhalt  einer  Strumacyste 
827. 

Salkowski  (H.),  arsens.  Sahse  281. 

Saloschin,  Wirkung  des  schwefeis. 
Natrons  in  Fftrbebttdem  985. 

S  a  1  z  e  r  (T  h.) ,  Gerbs&urebestimmung 
88a 

Sandberger  (F.),  Tridymit  1001; 
geologisdie  VerhAltnisse  des  Witti- 
oheaer  Thaies  1022. 


BaTary,  neue  eleoliisehe  Kette  100. 

Schacht,    Untenuchung   Ton  Trink- 
wässern 848. 
Schaeffer  (H.)  TgL  Fittlg  (B.). 

Sohaeffer  (L.) ,  Antimonozycfalorür 
237. 

Seh ftuf f  el en  (A.) ,  GlyoerinsnlfosftQren 
596. 

Sehaffer(G.),  Fftrben  der  Baumwolle 
mit  ADilmgrChi  986. 

S oh a f f n er  (M.) ,  Gewinnung  dos 
Schwefels   aus   Sodarückstfinden  924. 

Schapringer  (S.),  Zusammensetzung 
ungarischer  Soda  (Szeksö)  931. 

Schar  ff  (Fr.),  Bergkrystall  tou  Car- 
rara  1001. 

Scheibler  (C),  Metapectinsäure  und 
Pectinose  779. 

Scheitz  (£.),  Verhalten  des  salzs. 
Aethylenozyds  zu  Mononatriumglycol 
451. 

Scheitz  (£.)  Tgl.  bei  Geuther  (A.). 

Schenk  (B)   TgL  Wanklyn  (J.  A.). 

deSchepper(H.Y88el)undTak(P.), 
Piopylalkohol  ans  Fuselöl  484. 

Scheurer-Kestner  (A.),pri8mati8cho 
arsenige  Säure  230;  Gewinnung  des 
Schwefels  aus  SodaraokstAnden  926; 
physikaüsoh  -  chemische  Untersuchung 
der  Stehkkohlen  968. 

Scheurer-Kestner  (A.)  und  Bosen- 
stiehl, Boston  der  Schwefelkiese 
927. 

Schiff  (H.) ,  AldehydderiTate  der  Amide 
628  ;  Phenylsulfocarbamid  672 ;  con- 
densirte  Harnstoffe  691;  Oxyaldine 
715;  Thialdine  722;  Apparat  zum 
Auffangen  des  Stickstoffli  bei  directer 
Bestimmung  901. 

SchinB(G.),  Martinas  Gufsstahlberei- 
tnng  915;  pyrotechnische  Mittheilun- 
gen  978. 

S  oh  ins,  Verringerung  der  Stickstoff- 
anhäufang  bei  meUdlurgischen  Re- 
ductionsprocessen  906. 

Schlösing  (Tb.),  Bestimmung  des 
Phosphors  im  Eisen  856  ;  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  857;  salpetrige 
Gäfarung  968. 

Schlösing  und  BoUand  (E.)  ,  Dar- 
stellung des  kohlßns.  Natrons  aus 
Chlomatrium  und  doppelt  -  kohlens. 
Ammoniak  931. 

Schmid  (Werner),  Beagens  auf  Me- 
talle 870. 
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Schmidt  (C.)  TgL  Vogel  (A.). 

Schmidt  (O.) ,  mr  Zuckertitriniiig 
895. 

Schmitt  (EL)  vod  Cook  (A.),  Diaso- 
phenol  741. 

Schmitt  (R.)  tmd  Gluts  (L.),  Yer 
Wandlung  von  Cyan  in  Oxamid  800 1 
Carbonyldisolfodi&thyl  674. 

Schneider  (R.) ,  Cjantilber  und  Chlor- 
schwefel 313. 

Schneider,  Prüfong  der  Chinarinde 
888,  des  Opiams  889;  FOllmoig  der 
Gasreiniger  978. 

Schoher  (J.  B.),  Polyhallt  1019. 

SchGnbein  (A.),  Osonisirong  136; 
Nachweis  von  Waaserstoffhyperozyd, 
Beständigkeit  desselben  145;  Reduc- 
tion  Salpeters.  Salze  179 ;  Vorkom- 
men salpetrige.  Salze  179;  Vorkom- 
men von  Wasserstoffhyperozyd  180; 
Erkennung  von  Blausfture  865. 

Schöne  (£.),  Über  SchlAmmanalyse 
902. 

Schorlemmer (C),  Beziehungen  zwi- 
schen Siedepunkt  und  Struotur  der 
Kohlenwasserstoffe  GaHt.  4. ,  819 ; 
Oxydation  des  Hezylwasserstofili  und 
Amylalkohols  820 ;  Isopropylverbin- 
dungen  436;  Caprylalkohol  aus  Rici- 
nusOl  447. 

S  ch  r  a u  f  (A.) ,  Beziehungen  zwisdien 
spec.  Volum,  Krystallgestalt  und 
HArte  8;  Breohungsrermögen  116. 

S  c  h  fl  t z  e  (W.) ,  ]raosphors&uregehalt 
des  Sandbodens  in  Kiefemwaldungen 
947. 

8chfltzenberger(P.)y  Bildung  rhom- 
bischer Schwefelkrystalle  150;  Dar- 
stellung von  Chlorkohlenoxyd  174; 
Diplatinearbonyltetradilorid  277 ; 

Chromaoetonitrat  501 ;  Triaoetojodol 
503 ;  Farbstoffe  der  Rhamnnsbeeren 
774. 

Schulat schenke  (A.),  Cemente  939. 

Schultz  (C.) ,  Schwefels.  Salze  153. 

Schulze  (F.),  Weichmachen  und  Trink- 
barmachen  des  Wassers  965. 

Schnitze  ( W.),  Vorkommen  von  Milch- 
säure in  der  Maische  961 ;  Darstellung 
Yon  Maisspiritus  962;  G&hrung  der 
Melasse  962. 

Schnitzen  (0.)  und  Filehne  (W.), 
Verhalten  der  Harnsäure  zu  ooncen- 
trirter  Schwefelsäure  703. 


8ohunok(£.),  Bestandtiieile  der ! 

wolle  980. 
&chwartze,  Kitt  940. 
Schwarz  (H.) ,  Kupferbestimmnng  878L 
Sestini  (F.),  Verhalten  desSchwefiig- 

sänreanhydrids  152. 
Shepard  (U.),  Aquacreptit  lOOa 
Sidot,  Pokrmagoetismus  einer  Sohwe- 

fel-   und   einer    SanerstoffrerbiBdmg 

des  Eisens  104;  krystallisirtes  Scfawe- 

felmangan  229 ;  krystallisirtes  Sdiwe- 

feleisen  260. 
Sie  her  t  (S.)»  Eisenoxydsaccharat  259. 
Siemens  (C.  W.),  PoddelTerfjshren  914; 

Guisstahlbereitung  915. 
Siemens    (W.)»     Alkoholmefsapparat 

964. 
Siersch  (A.),    UeberfOhrnng  Ton  Iso- 

propylalkohol    in   Butylalkobol    436; 

Verwandlung   von    Methylalkohol    in 

Aethylalkohol  681 ;  Isopropylamin  und 

Düsopropylamin  682. 
Siewert  (M.),  Korksubstans  805;  Be- 
stimmung Ton  Chlor,  Brom  und  Jod 

864. 
Sil  lim  an  (B.),  Obeifläohenöl  (surfisee 

oil)  975;    Vorkommen  yon  Gold  und 

Silber  995. 
SiUa  (B.  D.),  PufgueuaAl  448. 
SilTCStri  (0.),    Lava   und  Ecuptions- 

gase  des  Vesuvs  1081. 
Simpson  (M.),  Verhalten  des  Aethykn- 

chloijodids  451 ;  Derivate  des  Acetons 

492. 
Skey   (W.),    Phosphorsäuregehalt  des 

Glases    943;    Klärung    des  Waasen 

964;  Schwefeloyandoppelverhindungen 

der  Alkaloide  747. 
Smith  (L.),   Meteoreisen  von  Mexioo 

1045. 
Smith   (M.  H.)  vgL    bei   Chapman 

(E.  T.). 
Smith  (R   Angus),   Absorptioa  von 

Gasen  durch  Kohle  46. 
Smith   (S.   Denham)  vgl.   Tesche- 

mach  er  (F.  T.). 
Smith  (W.  G.),  schwanes  Wachs  ans 

Madras  793. 
Sorot  (J.  L.),  Absorption  der  Sonnen- 
strahlen durch  Luft  80. 
Souchay  (A.),  Zusammensetsnng  des 

gefällten  Schwefehdnka  839. 
Spiller  (J.),   altrömischer  M5rtel  und 

Ziegel  988. 
Spirk  (A.),    Bleichen   der  BaumwoD- 

gewebe  988 ;  Anwendung  des  Krapp- 
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eztractes    988;    Dniok    von  Anüin- 
Bobwans  990. 

Stadnicki  (V.),  Dibromdimilchsftore 
530;  Tgl.  auch  Wislicenas  (J.). 

Btftdel  (W.),  OxyäthylidenBoIfosäuro 
und  AethyHdendiBalfoBäare  592. 

Btädeler  (G.)«  DanteUnng  Ton  Über- 
mangaiw.  Kali  238 ;  Apisaldehyd  490 ; 
Benaolkem  491. 

Stahl  Schmidt,  volametrische  Zucker- 
bestimmung  895. 

Btalman  (C),  yalerians.  Salze  621. 

Stammer  (C),  Gewinntmg  des  Zucken 
aus  Melarae  957 ;  Trockenapparat  zur 
Bestimmung  des  Wassergehaltes  ron 
Füllmassen  und  Syrupen  958;  Be- 
rechnung der  Ausbeute  in  Zucker- 
fabriken 958;  Verhalten  der  Knochen- 
kohle 959. 

Stamm  er,  galyanische  FBllung  des 
Eisens  921. 

Stas ,  Sübertitrirung  880. 

Stein  (W.),  Verhalten  der  Essigsaure 
zu  Schwefels.  Salzen  157;  Farbstoffe 
der  Rhamnusbeeren  777 ;  Constitution 
des  Ultramarins  993. 

Stenhouse  (J.) ,  Tri-  und  Tetraohlor- 
chinon  460;  Ptoducte  der  trockenen 
Destillation  benzolsulfos.  Salze  598; 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
PikraminsAure  742. 

Sticht  (J.  C),  Bildung  yon  Capron- 
sfture  522. 

S  t  o  k  Y 1  s ,  Chloroform  als  Lösungsmittel 
für  Indigblau  789. 

Stölzel  (C),  Verkupferung  919 ;  Kör- 
nigbeizen des  Messingblechs  920. 

S to  1  ba  (F.) ,  Kieselfluorkalium  194 ; 
Verhalten  des  Schwefels.  Eisenoxyduls 
zu  Schwefel  260;  Reduction  von 
Kupferoxyd  durch  Glucose  269. 

Storch  (0.)i  Aetherextraotionsapparat 
903. 

S torer  (F.  H.)  Tgl.  Warren  (C.  M.). 

Straufs  (E.  G.)»  Toluylenhamstoffe 
690;  Copaiyabalsam  795. 

Strecker  (A.),  Nitroprodncte  aus  Ali- 
zarin ,  Purpurin  479 ;  Synthese  der 
Traubens&ure  535 ;  Bildung  der  Sulfo- 
säuren  585;  Vorhalten  der  Aldehyde 
zu  den  Amiden  623;  Ueberfflhrung 
der  HamsAure  in  GlycocoU  701 ;  Cho- 
Un  729;    Lecithin  731. 

Strfiyer  (G.),  Krystalle  des  Apatits 
1018 ;  Sellait  1020. 


Struye   (H.),   Bestimmung   des    Jods 

in  Flfissigkeiten  861. 
Struye   (O.),    Nordliohtspectrum  128. 

Stubenrauch,  Fftrben  von  Holz  und 
Hom  987. 

Suefs  (F.),  LederfUrberei  986. 

Suida  ygl.  Bolley  (P.). 

Swarts  (Ph.),  Einwirkung  yon  Jod- 
kalium auf  gechlorte  und  gebromte 
organische  Verbindungen  292. 

Saozepanowski  (S.  P.)  ygl.  Mat- 
thiefsen  (A.). 

Tak  (P.)  ygl.  de  Schepper  (H. 
Yssel). 

Tantin  (V.),  Bestimmung  des  Phos- 
phors im  Eisen  855. 

Tatlock  (R.  R.)  ygl.  Chalmers  (J.). 

T  a  u  s  s  i  g  (L.) ,  Gewinnung  des  Zuckers 
aus  Melasse  956;    Melassimetrie  957. 

Tawildarow  (N.),  Kohlenwasserstoff 
aus  Steinkohlentheer  380. 

Ter  quem  (A.),  chemische  Harmonica 
81. 

Terreil,  Verhalten  der  Ammoniak- 
salze zu  Carbonaten  872;  ygl. 
Fremy  (E.). 

Teschemacher  (F.  T.)  und  Smith 
(S.  Denham),   Kalibestimmnng  871. 

Tessi^  du  Mothay,  Darstellung  der 
KieselfluAsfture  928;  Anwendung  der 
Zirkonerde  bei  Beleuchtung  979. 

Tessi^  du  Mothay  und  Mar^chal, 
DaisteUung  yon  Wasserstoff  922; 
feuerfeste  Masse    aus   Magnesia  941. 

Theile  (R.)»  tyrosinartiger  Körper  aus 
Vitellin  700;  Legumin  816. 

Theilkuhl  (M.),  Methintrisulfos&ure 
590. 

Thiercelin,  Vorkommen  und  Gewin- 
nung des  Salpeters.  Natrons  in  Peru 
938;  Bildung  des  Salpeters  in  Peru 
1025. 

Thomson  (J.),  amnioniakalische  Pla- 
tinyerbindungen  278. 

Thorpe  (T.  E.),  Chromacichlorid  226; 
Asche  kranker  Orangebäume  814; 
Wasser  von  Holy  Well  in  Humphrey 
Head  1039. 

Thudiohum  (J.  L.  W.),  Gallenfarb- 
stoffe 826;  Uromelanin  828. 

Ti  lim  ans,  Verhalten  der  Anilinfarb- 
stoffe zu  unreinem  Alkohol  988. 


jk. 
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TiBsandier  (G.)»   Warner  Ton  fialieo 

1040. 
Tollens  (B.),  Alljlbromid  460;    Oxy- 

dation  des  Phenola  455. 
Toll  eng  (B.)  und  Weber  (B.),  Amei- 

■eDBftoreallylftther  450. 
Tomlinson  (Gh.),   flbeiBättigte    Salx- 

iSsungen  48;  Eigensohaften  ohemisoh 

reiner  Obei^äoben  44. 
Topsde  (H.),    Doppelaalze  dea  Platin- 

cblorids  und  Platinbromids  378. 
Trapp  (J.),  Beatandtbeile   der   Bl&tter 

Ton  Ledum  paloatre  808. 

Tribe  (A.),  Gefrieren  von  Waaser, 
Wismnth  u.  8.  w.  8. 

Trooat  vgl.  Sainte-Claire  De- 
viUe  (H.).   • 

Trooat  (L.)  und  Hantefenille  (P.> 
Cyan  und  Paracjan  297 ;  Cyansfture 
nnd  Isomere  814. 

Tscbeppe  vgl.  Erlenmeyer  (E.). 

Tscbermak  (G.),  Brecbungsquotien- 
ten  des  Sylyins  121 ;  optische  Eigen- 
schaften des  krystalliairten  Borax  196  ; 
Berechnung  der  Gleichungen  für  den 
chemischen  Vorgang  der  Mineralien- 
bildung 994;  rseudomorphose  Ton 
Cyanit  nach  Damourit  1008;  Sylyin 
1019. 

Tanne r  (P.  y.),  Martinas  Guisstahl- 
bereitung  915. 

Tyndall,  chemische  Wirkungen  des 
Lichts  108. 

Ullik  (F.),  Barytocölestin  1018. 
Ungerer  (A.),   Darstellung   von  Soda 
932. 

Valentin  (W.),  Bestimmung  des 
Schwefels  im  I^uchtgas  849. 

Varrentrapp  (F.),  galyanische  F&l- 
lung  des  Eisens  921. 

Veiel  (O.) ,  Bildung  von  Alkoholen  aus 
Sfturen  412;  partielle  SAttigung  von 
Buttersfture  und  Baldriansäure  520. 

Verson  (E.)  vgl.  Bauer  (A.). 

V  i  c  a  i  r  e  (E.) ,  Flammentemperatur  und 
Dissociation  75. 

Vogel  (A.),  Löslichkeit  des  Phosphors 
in  Schwefelkohlenstoff  149 ;  Phosphor- 
säuregehalt des  kohlens.  KaU^s  194; 
Löslicbkeit  yon  Silicaten  208 ;  Giyce- 
rinbäder  904  ;  Milchextract  965. 


Vogel  (A.)  nnd  Sehmidi  (C),  tdIii- 

metrische  Bestimmung  der  Hamainre 

im  Harn  900. 
Vogel   (H.),   Beatimmung  chemiaeker 

Lichtstärke  111. 
Vogelsang  (H.) ,  Labradorit  1007. 
Vofft  (G.)  ygl.  Oppenheim  (A.). 
Volt  (C),    Fettbildung    bei  Pflamen- 

fressem  882 ;  .Verhalten  des  StiokstoA 

beun  Stoffwechsel   888. 
Volhard  (J.),   Synthese  dea  Kreatiiwi 

685;    Bestimmung   des  Stickatoffii  im 

Harn  899. 
Vry  (J.  £.   de)    nnd    Ludwig  (E.X 

Upaa  antiar  801. 

Wackenroder  (B.)  TgL  Fittig  (R.). 

Wählert  (H.),  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure und  des  Schwefelwaaserstofis 
im  Leuchtgas  850. 

Wagner  (R),  Darstellung  der  Benao^ 
säure  aus  Naphtalin  (oadi  Ca ai al- 
ba s)  549;  Gewinnung  des  Wiamatks 
909. 

Wallaoe  (V.),  Berechnung  und  Zu- 
sammensetzung der  Knochenkohle 
958. 

Waltenhofen  (A.),  Amalgamiren  der 
Zinkcylinder  97. 

Walz  (J.),  Oxydation  yon  Diamylen 
334. 

Wanklyn  (J.  A.) ,  Einwirkung  yon 
Natrium  auf  Essigäther  509 ;  Einwir- 
kung yon  Natrium  und  AeÜiematron 
auf  Ameisensäureäther  513. 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Chapman  (E. 
T.) ,  Oxydation  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen durch  Übermangans.  Kali  und 
Kalilauge  295. 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Gamgee  (A.), 
Oxydation  stickstoffhaltiger  Subetansen 
durch  übermang^ans.  Kali  und  Kali- 
hydrat 295. 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Schenk  (R.), 
Synthese  der  Capronsäure  528. 

Warburg  (E.),  EinfluA  der  Tempera- 
tur auf  die  Electrolyse  98. 

W  arington  (B.),  PrüAing  der  Schwe- 
felsäure auf  sdiweflige  Säure  152; 
Veränderungen  kohlens.  Kalk  enthal- 
tender Wasser  1034. 

Warren  (C.  M.),  Kohlenwaaaentoffe 
des  Petroleums  380. 
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Warren  (C.  M.)  and  Storer  (F.  H.), 
Kohlenwasserstoffe  aus  Flschthran- 
seife  381 ;  Erdöl  Ton  Bnrmah  332. 

Warren  de  la  Rne  und  Müller 
(Hugo),  Chlorsilberkette  96. 

Wartha  (V.)  vgl.  Reynolds  (J.  E.). 

Waters  ton  (J.  J.),  Zusammenhang 
zwischen  Molecnlanrolum  von  Flüssig- 
keiten, ihrer  Cohäsion  und  Dampf- 
dichte 12. 

Watts  (J. )>  Gerbsftarebestinunung 
887. 

Weber(R.)  TgLTollens  undWeber. 

Websky  (M.),  Kochelit,  Eisenthon- 
granat  1013;  Sarkopsid  1014. 

Weiskopf  (P.),  Verkupferung  919. 

Weith(W.),  Nitroprussidnatrium  308; 
und  Merz(y.)ygl.  Merz  und  Weit  h. 

Werigo  (A.),  Verhalten  von  Azoben- 
zid  und  Azoxybenzid  zu  Bromwasser- 
stoff 739. 

Werner  (Th.),  Meteorit  Ton  Gleve- 
land  1044. 

Wernioke  (W.),  Vergolden  des  Gla- 
ses 944. 

Werther  (G.),  Meteorit  von  Pultusk 
1042. 

Weselsky  (P.),  Baryomdoppelcyanide 
313. 

Wesphai,  Neuerungen  an  Analysen- 
wagen 903. 

Weyl  (W.),  Campher  496. 

Wichelhaus  (H.),  Valenz  des  Phos- 
phors 148 ;  Phosphorox&thylverbin- 
dungen  419;  Darstellung  von  Zink- 
Athyl  425;  Zusammenhang  zwischen 
Brenztraubensäure  und  Aceton  530; 
Umwandlung  von  Aethylidenchlorid 
in  Bemsteinsfture  534;  vgl  Laden- 
burg (A.). 

Wichelhaus  (H.)  undEller,  y^-Jod- 
propionsfture  520. 

Wicke  (W.),  Phosphorit  1014. 

Wie  de  mann  (G.),  Magnetismus  che- 
mischer Verbindungen  102. 

Wiesner  (J.),  Steifungsvermögen  ver- 
schiedener Stärkearten  986. 

.  Wigner  (G.  W.) ,  verbesserte  Grove'- 
sche  Kette  99. 

Wilk  (F.  J.),  Pegmatit;  pyroxenShn- 
liches  Mineral  1002. 

Wilck  (F.  S.),  GneiTs  von  Helsing- 
fors  1029. 

Williams  (J.) ,  Darstellung  von  Harn- 
stoff aus  cyans.  Blei  686. 

J«lir«ab«rlcltt  f.  Ob«m.  «.  ••  w.  Illr  IMS. 


van  der  Willigen,  Brechungsindice« 
und  Dispersion  mit  Wasser  gemischter 
Schwefelsäure  121. 

Wilm  (Th.)  und  Wischin  (G.),  Dar- 
stellung von  Chlorkohlenoxyd  175 ; 
Verhalten  desselben  498;  Carbanilid- 
B&ureäther  735 ;  Anilidoacetanilid 
737. 

W  i  m  m  e  1  (T  h.) ,  Erstarren  und  Schmel- 
zen der  Fette  8,  792;  Verhalten  der 
Weins&ure  und  Citrons&ure  zu  Über- 
mangans. Kali  887. 

Win  ck  1  e  r  (C 1.) ,  volumetrische  Kobalt- 
bestimmnng  875. 

Wischin  (G.)  vgl.  Wilm  (Th.). 

Wislicenus  (J.),  Bromadditionspro- 
duct  der  Brenztraubensäure  530. 

Wislicenus (J.)  und  Stadnicki(V.), 
Pyrotritarsäure  538. 

Wittstoin  (G.  C),  Löslichkeit  des 
Kieselsäurehydrats  207 ;  Verhalten 
des  Harns  zu  Woinsteinsäurelösung 
899;  Reinigung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs 928. 

Wo  hl  er  (F.),  Oxydation  der  Me  tolle 
im  Kreis  des  galvanischen  Stroms 
192. 

Woestyn  (C),  Raffinirung  des  Roh- 
zuckers 955. 

Wolf  (C),  Atomgewicht  des  Ceriums 
200. 

Wolff  (E.),  Vegetotion.in  Lösungen 
951. 

Woller,  freiwillige  Zersetzung  des 
Chloroforms  327. 

W  r a  n  y  (A.) ,  Josephsqnelle  zu  Tetschen- 
Bodenbach  1034. 

Wroblevsky  (E.),  Xenol  458;  Di- 
chloraceton  492. 

Wüllner  (A.),  Beziehungen  zwischen 
Brechungsexponenten  und  Dichte  111 ; 
künstliches  Spectrum  mit  Einer 
Frauen  ho  fernsehen  Linie  124;  ver- 
schiedene Spectren  desselben  Gases 
125. 

Wüllner  (A.)  vgL  Bettendorf  (A.). 

Wurtz(A.),  Aetbylallyl  446 ;  Xylenole 
459;   Cholin  729. 


Yonng  (J.  Wallace),  grünes  Mineral 
von  Cathkin  1009 ;  Ballagankalksteine 
1027;  Sandsteine  1029. 

68 
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Zabel  (0.),  Apparat  zai  Henrorbrin- 
gung  eonBtanter  Temperataren  903. 

Z e p  h  ar  o  V  i cb  (V.  v.)  ,  Krystallform 
molybdftiis.  Salze  221 ;  Büspickel- 
krystalle  996;  Barjrtocölestin  1018. 

Zinin(N.),  Rediictioii  Ton  Chlorobensil 
483 ;  y^-NitrobenzoMture  und  ß-AjLO- 
benzotefture  550 ;  Einwirkung  der 
Säuren  auf  blauBäurebaltigea  Bitter- 
mandelöl 624. 


ZinsBmann  (E.),  Darstellung  iGa- 
lieber  Anilinfarben  988. 

Zirkel  (F.),  mikrosoopische  Lencite 
und  Nepbeline  1026. 

Zscbiescbe  (H.),  Atomgewicht  des 
Lantbans  202. 

Zulkowsky  (K.),  Cbromafturebestim- 
mung  877 ;  Ausbeute  an  Maiscfaex- 
tract  961 ;  isopurpurs.  Salze  991. 


Sachregister. 


OK  ■lanlB    HfliUlblln  Btlu  Hl 


Abietit,  Tork.  and  Eig.  765. 
Abaorptionuipectra    tod    FarbBtofflORiii- 

gen  129. 
Acai»aart«D,  0«TbaSaregehalt  B07. 
Aceconitaftara,  Bild.  60B. 
Acetamid,   Verb,  zn  übennwigana.  Kali 

295. 
Acetenjlbencot,  vgl.  PheujUcetylen. 
Aceton ,  Abiotption  des  Dampfes  dnccli 

Kohle    47,    48;    BreohnngsTeTmCgea 

117;  Bild.  409;  Derivate  492. 
Acetonitril,  Verb.  632,  633, 
Aceton  kalilensäureAther  510. 
AcetopktiacblorOr  495. 
AcetoBulicjlwawerttoff  487. 
Acotnrsanre  700. 
Acetylstbyl,  Bild.  444. 
Ac«t;len ,  Tereinigang  mit  Btiokatoff  zu 

BlaDiAore   800 ;    Appaiat   zoi   Dvet. 


ans  Kohle  mid  WasB< 

Enm  Blutfarbstoff  82 
Äcetylharnstoff,  Bild,  i 
Achtoragdit,  Zaa.  und 
Aconitin,  Verh.  748, 
Aconitsliire ,  Electroljt 
Acroieln,   Vsrh.   xn  w 

moniak  721. 
Aciothialdin  722. 
Adamin,  Vorli.  and  Zt 
Aopfelsänre ,     Doppelst 

885;   Erk.  886. 
Aepfels.  Silber,    Verh. 
Aescbjuit,  Zos.  219. 
Acacnlin,  Verh.  za  Na 
Aeacnlns  hippocMtannt 

BUttor  807. 
Aether  (AethjUlther), 

ZuMunm  endrUcknng 
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Dftmpfes  18;  Yerlliiderliclikeit  der 
Dampf d.  in  der  Nähe  des  Siedep.  30 ; 
Yerh.  va  Schwefligsänreanhydrid  152 ; 
Lösl.  in  ZnckerlÖBung  417;  Ueber- 
fElbning  in  Alkohol  417. 
Aethematron  414. 
Aetherschwefebäurey  Yerh.  in  Benzoyl- 

cfalorid  607. 
Aethersalfokohlena.  Natron,  Yerh.  beim 

Erhitzen  578. 
Aethoxyltttbylamin  678. 
Aethylallylalkobol  446. 
Aetbylamin,    Absorption    des   Dampfes 
durch  Kohle  47 ;  Darst  ans  Acetonitril 
681 ;  Yerwandlung   in  Aethylalkohol 
681. 
Aethylbenzol,  Bild.  859;  Yerh.  376. 
Aetbylcarbylamin ,   Yerh.  643;    Oxyda- 
tion 647. 
Aethylchlorftther ,    Yerh.   zu  Jodwasser- 
stoff 437. 
Aethylcrotonsttore,  beschränkte  Oxyda- 
tion 529. 
Aeihyldiacetsäure,   Const  510. 
Aethyldiacets.  Natron,  Const  510. 
Aethyldiglycolamids.  Aethyl  694. 
Aethyldiglycolamids.  Kupfer  694,  699. 
Aethylen,    Dispersion    122;    Bpectrom 

128 ;  Yerh.  in  der  Hitze  332. 
Aethylendisulfos&ure ,  Bild.  588. 
Aethylendisolfos.  Natron  588. 
Aethylessigs.  Aethyl,  Bild.  515. 
Aethylformamid,  Bild.  644. 
Aethylglyoolsäure ,  Yerh.  zu  Brom  419. 
Aethylidendisnlfos&are,  Bild.  592. 
Aethylidendisulfos.  Baryt  592. 
Aethylmethylcarbinol,  Darst  und  Eigen- 
schaften 439. 
Aethylmilch8äureftther,Yerh.  zuBrom  419. 
Aethylphenylsulfocarbamid  655. 
Aethylphospborigsäurecblorid  420. 
Aethylphosphorsäurechlorid  420. 
Aethylsenföl  653. 

Aethylsulfocarbamins.  Aethyl  653. 
Aethylsulfostture,  Bild.  579,  587. 
Aethylsulfos.  Baryt  587. 
Aethylsulfos.  Natron  587. 
Affinität  5. 

Agar-Agar,  Yerh.  805. 
Aggregatzustände  8. 
Albumin,   Yerh.   bu  Übermangans.  Kali 

296. 
Aldehyd  (Aoetaldehyd) ,   Brechungsrer- 

mögen  117 ;  York.  434. 
Aldehydammoniak,  Yerh.  zu  Chloramei- 
senäther  499. 


Aldehyde,  Yerh.  sa  den  Amiden  628. 

Aldeh^din  728. 

Alizann,  Absozptionsspectnmi  129; 
Const  479. 

Alkalien,  Best  im  Trinkwasser  846. 

Aikalinität,  Erk.  870. 

Alkaloide,  physiologische  Wirkung  der 
Ammoniumbasen  756. 

Alkohol ,  Absorption  des  Dampfes  durch 
Kohle  47 ,  48 ;  spec  Wärme  der  Mi- 
schungen von  Alkohol  xmd  Wasser 
70;  Brechungsvermögen  117,  119; 
Gähmngsproducte  429. 

Allophansäureäther,  Bild.  500. 

Alloxan,  Darst  704. 

Allylalkohol,  BUd.  292. 

Allylhamstoff  668. 

Allylverbindungen  und  PropylenTeibin- 
dungen  337. 

Almandin,  Zus.  1007. 

Altait,  Zus.  1000. 

Aluminium,  Brechungsrermfigen  118; 
Legirung  mit  Tantal  212;  Legirung 
mit  Niob  215;  Süiciumgehalt  915. 

Amalinsäure,  Absorptionsspectrum  des 
Purpurfarbstoffs  129. 

Ameisensäure,  Dampfspannung  34 ;  Bre- 
chungsvermögen 119;  Bild,  aus  Benzol 
546. 

Ameisens.  Aethyl,  Dampfspannung  500 ; 
Yerh.  su  Aetiiematron  512,  514. 

Ameisens.  Aethyl  (Orthoameisensäore- 
äther).  Daist  und  Yerh.  zu  Brom 
418. 

Ameisens.  Aetbylamin,  Bild.  643. 

Ameisens.  Allyl  450. 

Ameisens.  Indiumoxyd  243. 

Ameisens.  Kali,  Brechungsvermögen  1 19. 

Ameisens.  Methylamin,  Bild.  643. 

Ameisens.  Natron,  Brechungsvermögen 
119. 

Ameisens.  Strontian,  KrystaUisation  1. 

Amide,  Yerh.  zu  Aldehyden  623. 

Amidobenzoösäure ,  Yerh.  zu  oyans. 
Kali  707  ;  Yerh.  der  Additionspioducte 
€,H,(NH,)0„  2  CN  710. 

Amidobenzonitril  710,  712. 

Amidodichlorphenol  458. 

Amidodicyansäure  315. 

Amidodicyans.  Baryt  317. 

Amidodicyans.  Kali  317. 

Amidodicyans.  Kupfer  317. 

Amidodicyans.  Natron  317. 

Amidodicyans.  Silber  317. 

Amidophenol,  Ueberfährung  in  Diaao- 
phenol  741. 


AmidopropiotiiKiiro,     Vmh.     n    ojani. 

Kali  708. 
Ammoniak,  Absorption  dorch  Kohle  43; 
DUporsiou ,   DisBOCittion    der   Yerbb. 
Ton  Ammoniak  mitCfalormetallen  162  ; 
Einirirkang  auf  Phocpbor  186;   Best. 
866;    Gewinnang  bei   der  Levcbtgai- 
fabrikation  939. 
Ammoniakwlze,   freiwillige   Zen.    1B5; 
Verb.  lu  flbermangans.  Kali  294,  29S. 
Ammoniam,  BrecbongHTermSgen  120. 
AmmoniumamaJpun  181. 
Amylalkohol,  BrechongarermSgen  117; 
Oxydation     321  ;     Bild.    431  ;     York. 
434;  Verb.  lu  Zinnchbrid  445. 
Amylamin,  Verb,  eu  libermangaiu.  Kall 

296. 
Amylen,  Vorh.  eq  Zinnchlorid  446. 
Amylsn  (Alpbaamylen) ,   Daret.  368. 
AmylendiaulBnaäure,  Bild.  693. 
Amjlendieultins.  Bar^t  694. 
AmylendiEulflne.  Blei  594. 
AmylendisulfinB.  Kali  594. 
Amylendisulfiiii.  Zink  594. 
AmjlBenftil  657. 
Ainj-lBuIfosHuTe ,  Bild.  679. 
Amflnauerttoff,  Vark.  830;   BUd.  876. 
ADBlyti»cheB,      Filtration     836;      Anf- 
acliUefBung     von      Mineralien      837  ; 
WuaeranaljBa      BS9 ;      Bodenanalyae 
648;     Pflanzenaachen  849;     Erk.  der 
Atkalinitttt  870 ;  Keactiao  anf  Metalle 
870 ;  Elementaiaiia]y«e  881 ;  Erk.  der 
Beaction  tbierincher  Gewebe  897. 
Anchoinoftnre,  BUd.  834. 
Aogophora  intermedia,  Gerlwttaregehalt 

807. 
Anhydrit,  York.  1016. 
Anilidoacetanilid  737, 
Anilin,  WKrmeleitong  66 ;  Tork.  in  der 
Luft  181  ;     Terh.    an   PhoBphoieoll'o- 
Chlorid  734. 
Anüinfarbatoffe ,    Dargt    In  WuMr  lös- 
licher AnilinfarbBtoffe  988;  Einw.  un- 
reinen Alkohols  988;  Geranosin  988; 
Untetvttchting    lüslidien    Atiilinblau'e 
989;     Kunge's   Blan     989;    AuUiu- 
Bcbwuz  990. 
Aniaaldebyd  490. 
Anthracen,  Bild.  479;  Bild,  nnd  Congt, 

393  ;  395. 
Antbracendihjdifir  894. 
AnthraceniulToalure  394, 
Antbracensalfos.  Blei  894. 
Anthracentebabydrfir  394. 
AntLracbinon  393. 


Antbraclt,  Brachnngsvf 

Anthranilslnre  662. 
AntbranilB.  Baryt  666. 
Anthnmilfl.  Blei  566. 
Anlbranila.  Kalk  565. 
Anthranils.  Kupfer  556 
Anthranila.  Silber  655. 
Antiarii  tozioaria,  Mil( 
Antiarin  802. 
Antimon  :  CapQlaritillsi 
AuUmonoiyohiorfir,  D 

Bcbaften  337. 
AnümonwaaBerstoff,  V 
Apatit,  Krystalle  1013, 
AprelBineiiBchalen,  Aec 
Apparate  :  Pieiomcter 
MeMung  derLKngent 
KBrper  64;  Calorii 
tbennomeler  77 ; 
Chlorailberkette  96,  ! 
der  Zink  cylin  der  ! 
Daniell'Bche  Kette 
lerte  Qrove'ache  K 
geftnaecte  Mciding 
neue  oloctriaclic  KeH 
GoakB  bei  eiectrigd 
nencB  Voltametcr  tu 
Thermorheometer  1 
111;  SpectroBcop  lu 
130;  Bpectmin-Telea 
znr  Sublimation  von 
Aicbnng  der  Literfl« 
■chloBBencr  Get^lfBO 
Auffangen  des  Stioki 
Best  zur  OaaanalyBi 
BChen  der  Gage;  «ur 
cbarbon  ll  gaz  902 
mobile ;  Apparat  zui 
genstture ;  zur  Synt 
leng;  xur  Anfgchlieft 
mitte Ut  Fhogphorstti 
Bcher  Kaliapparst; 
vorbricgnng  congtanl 
Anal jBcnwagen ;  Coli 
zur  Alkohol  bei  timm 
citraction  903  ;  Gl} 
gel ,  Kühren  u.  s.  w 
ScbwefelwiagoTBtofft 
brille ;  Abzuggkagt 
Aspiratoren;  Appara 
bei  niederer  Tempen 
tzfiger ;  Filtrirappart 
Torriciitnng  lum  Erl 
Olaipincette  905. 
Aquacreptit,  Zug.  1001 


». 
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Arbeit,  chemische  mid  Molecnlaranne- 
hang  7  ;  innere ,  bei  Ansdehnnng  von 
Gktsen  14;  ArbeitBleistang  bei  Bild, 
und  Zers.  von  Verbb.  162. 

Argemone  mexican«,  Bestandtheile  818. 

Arons Wurzel,  Bestandtheile  811. 

Arragonit  :  Ausdehnung  53. 

Aisen,  sp.  W.  68 ;  Brechnngsrennögen 
117;  Untersch.  von  Antimon  881. 

Arsenige  Bfture,  York,  und  Eigenschaf- 
ten  der  prismatischen  230. 

Arsenkobalteisen,  Zus.  995. 

Arsens.  Ammoniak,  Wärmeleitnng  58; 
Darst  231. 

Arsens.  Baryt  232. 

Arsens.  Bleioxyd  284. 

Arsens.  Cadmiumoxyd  234. 

Arsens.  Kali,  Wärmeleitong  58. 

Arsens.  Kalk  233. 

Arsens.  Kupferoxyd  234. 

Arsens.  Natron,  übersättigte  Lösungen 
43  ;  Zus.  231. 

Arsens.  Strontian  233. 

Arsens.  Wismuthoxyd  235. 

Arsens.  Zinkoxyd  234. 

Arsenwasserstoff,  Yerh.  2u  Jod  235. 

Asparagin,  Yerh.  zu  übermangaos.  Kali 
296. 

Atome ,  Botation  6  ;  Umlagerung  im 
Molecul  289. 

Atractylsäure ,  York,  und  Eigenschalten 
798. 

Atractyls.  Baryt  798. 

Atractyls.  Kali  798. 

Atropasäure,  Yerh.  und  Const  565. 

Atropin,  Spaltungsproducte  565. 

Attakolith,  Zus.  1015. 

Augelith,  Zns.  1015. 

Augit,  Ausdehnung  54;  Kryst  1008. 

Azobenzid,  Yerh.  739. 

AzobenzoMure  (fi)  550. 

Azoxybenzid,  Yerh.  740. 
Azurit,  Ausdehnung  54. 

Banksia  serrata,  Gerbsäuregehalt  807. 
Barytleuchtsteine ,  Darst  199. 
Barytocölestin  1018. 

Baryum,  Brechungsvermögen  118,  120; 
Spectrum  128. 

Baryumdoppelcyanide  313. 

Baryumplatincyanür  318. 

Basalte,  Best  des  Mag^eteisens  848. 

BaamwoUe ,  Bestandtheile  980 ;  Bleichen 
der  Gewebe  983. 


Beleuchtung,  Anw.  von  Magnena-  und 
Zirkonerdestiften  bei  KnaHgasbeleucfa- 
tnng  978 ;  submarine  Lampen  979. 

Benylen  336. 

Benzanilid ,  Yerh.  zu  Oenanthol  629. 

Benzofthars,  neue  Säure  550. 

BenzoSsäure,  Yerh.  zu  übermangax& 
Kali  294;  Electrolyse  409;  Bild,  aus 
Benzol  546 ;    Darst  549 ;    Bild,   aus 

•  Anthranüsäure  555;  Bild,  aus  Sulfo- 
benzolsänre  641. 

BenzoSs.  Aethyl,  Yerhalten  zu  Brom 
417,  zu  Natrium  509,  zu  Aether- 
natron  513. 

Benzote.  Phenyl,  Yerh.  zu  80^  603. 

Benzols.  Styrolyl  378. 

Benzol,  Ausdehnung  und  Zusammen- 
drückung  gesättigter  Dämpfe  13; 
Yerh.  zu  Schwefligsäureanhydrid  153 ; 
Yerh.  zu  Jodwasserstoff-PhosphorTraa- 
serstoff  291 ;  Bild.  333 ;  Chlorsubsti- 
tutionsproducte  und  Additionsproducte 
342 ;  Const  491 ;  Oxydationsproducte 
546. 

Benzolsulfos.  Natron,  Yerh.  598. 

Benzoylbisulfid  581. 

Benzoylhamstoff,  Bild.  690. 

Benzoylisäthions.  Baryt  607. 

Benzoylisäthions.  Kali  607. 

BenzoylparaphenolsuIfoBäure  603. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Baiyt  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Blei  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Kali  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  E[alk  60& 

Benzoylparaphenolsulfos.  Kupfer  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Magnena  605. 

Benzoylparaphenolsulfos.  Silber  605. 

Benzoylsulfanilsäure  737. 

Benzoylsulfanils.  Baryt  789. 

Benzoylsulfanils.  Blei  789. 

Benzoylsulfanils.  KaU  788. 

Benzoylsulfanils.  Kalk  788. 

Benzoylsulfanils.  Kupfer  739. 

Benzoylsulfanils.  Magnesia  738. 

Benzoylsulfanils.  Sil&r  739. 

Benzoylsulfid  579. 

Benzylchloiid,  Yerh.  zu  sohwefligs.  Na- 
tron 609. 

BenzylsaUcylsäure  486. 

Benzylsalicyls.  Ammoniak  486. 

Benzylsalioyls.  Blei  486. 

Benzylsalicyls.  Kupfer  486. 

Benzylsalicyls.  Quecksilber  486. 

Benzylsalicyls.  Silber  486. 

Benzylsalicylwasserstoff  485. 

Benzylsenfbl  659. 
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Benzykulfosäure  609. 

Benzylsulfos.  Ammoniak  609. 

Benzylsulfos.  Baryt  609. 

BenzylsulfoB.  Blei  609. 

BenzylsalfoB.  Kali  609. 

Benzylsulfos.  Kalk  609. 

Benzylsolfos.  Silber  609. 

Bergkrystall  von  Carrara  1001. 

Berlinerblaa ,  lösliches  987. 

Berlinit,  Zus.  1015. 

Bemsteinsänre ,  Yerh.  zu  Übermangans. 
Kali  295 ;  BUd.  821,  824 ;  Blectrolyse 
409 ;  Bild,  aus  Isocyanpropionstture 
518,  aus  Male'in-  und  FumarsAure 
520 ;  Bild,  aus  AethyUdenchlorid 
584;  Umwandl.  in  Buttersäure  582. 

Bernsteins.  Chinidin  752. 

Bernsteins.  Natron,  übersättigte  Lösun- 
gen 43. 

Beiyll,  Ausdehnung  52;  Wärmeleitnng 
59. 

Beryllerde,  Const  206. 

Beryllium ,  BrechungsTermögen  48. 

Bessemerflamme,  Spectrum  122. 

Bienenwachs,  Schmelzp.  792. 

Bier,  Untersuchtmg  980;  Gährung  960. 

Bilirubin ,  Darst.  und  Eigenschaften 
826;   York.  827. 

Biliverdin,  Bild,  und  Zus.  825,  827. 

Bittermandelöl,  blausäurehaltiges,  Verb, 
zu  starken  Säuren  624;  verh.  zu 
Amiden  629. 

Bitterspath,  Pseudom.  nach  Kalkspath 
1020. 

Biza  orellana,  Asche  der  Samen  815. 

Blähungsgase,  Zus.  831. 

Blastophenylpropionsäure  565. 

Blastophenylpropions.  Silber  566. 

Blei,  Gapillaxitätsconstante  20;  Bre- 
chungsvermögen  118,  120;  Oxyda- 
tion im  Kreise  des  galvanischen 
Stroms  198 ;  Verb,  einer  Legirung 
mit  Platin  an  der  Luft  272. 

Bleiglanz,  Ausdehnung  51. 

Bleivitriol,  Pseudom.  nach  Bleiglaus 
1020. 

Blende,  Pseudom.  nach  Bleiglanz  1020. 

Blut,  Yerh.  des  Bluts  bei  Blausäure- 
vergiftung 884;  Nachweis  von  Blut- 
fledken  900. 

Blut,  arterielles,  Yerh.  zu  salpetrigs. 
Salzen  828. 

Blutfarbstoff,  Zus.  821 ;  Yerh.  zu  Aoety- 
len  822. 

Bodenanalyse  848. 


Bodenkunde ,  Bäd.  der  salpetrigen  Säure 
176;  Absorption  von  Gasen  946 ;  Ab- 
sorption von  Salzlösungen  947  ;  ]?ho8- 
phorsäuregehalt  im  Simdboden  947. 

Bomeol  498. 

Bomeoläthyläiher  497. 

Bomeolnatrium  497. 

Borsäure,  Capillaritätsconstante  21 ; 
Yerh.  der  Lösung  gegen  den  electri- 
schen  Strom  145. 

Bors.  Natron ,  Capillaritätsconstante  20 ; 
übersättigte  Lösungen  48 ;  Yerh.  zu 
Nitroprussidnatrium  bei  Gegenwart 
von  Schwefelwasserstoff  160 ;  optische 
Eigenschaften  196 ;  Darst  932. 

Bracliychiton  populineum ,  Gerbsäure- 
gehalt 807. 

Brasilienholz,  Absorptionsspectrum  130. 

Brauneisenstein,  Pseudom.  nach  Ziuk- 
spath  1020. 

Braunsteio,  barythaltiger.   Zus.  1003. 

Brechungsexponent,  Bezieh,  zur  Dichte 
111. 

Brechungsvermögen  116,  118. 

Brennstoffe  :  Holz  967 ;  Torf  968 ;  Koh- 
len 968 ;  Petroleum  u.  s.  w.  972 ; 
Analyse  der  Brennstoffe  aus  Kohlen- 
klein und  Theer  978. 

Brenztraubensäure,  Yerh.  580. 

Brod,  Bereitung  952. 

Brom,  Capillaritätsconstante  21;  Yerh. 
KU  Schwefligsäureanhydrid  152 ;  Nacli- 
weis  neben  Chlor  862,  neben  Chlor 
und  Jod  868. 

Bromacetenylbenzol  570. 

BromäthylaUyl  446. 

Bromallyi  451. 

Bromalphatoluylsäure ,  Bild.  560. 

Bromamidobenzoesäure  (a  und  ß)    553. 

BromamidobenzoSs.  (a)  Kupfer  553. 

Bromanthracen  898. 

Brombenzoftsäure  552. 

Brombrenztraubensäure ,  BÜd.  580. 

Bromcaprylen  450. 

Bromindium  242. 

Bromkalium,  Brechungsvermögen  119. 

Bromnatrium,  Brechungsvermögen  119. 

BromnitrobenzoSsäure  (a  und  ß)  552. 

Bromoxybenzoäsäure  551. 

Bromplatin-Bromammonium  275. 

Bromplatin-Brombaiyum  275. 

Bromplatin-Bromblei  275. 

Bromplatin-Bromcalcium  276. 

Bromplatin-Bromkobalt  276. 

Bromplatin-Bromkupfer  275. 

Bromplatin-Brommagnesium  276. 
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Bromplatm-Brommangan  276. 

Bromplatin-Bromnatrittm  275. 

Bromplatin-Bromnickel  276. 

Bromplatin-BromBtrontiam  275. 

Bromplatin- Bromzink  276. 

Brompropyl  434. 

Brompseudocumo]  368. 

Bromsalpetrigs.  Bromplatin  274. 

Bromwaaaerstoff,  £inw.  des  Lichts  111 ; 
Brechungsvermögen  119. 

Bromwasserstoffs.  Bromplatin  274. 

Bromwasserstoffs.  Caprylen  449. 

Bromwasserstoffs.  Stjrol  377. 

Bronchantit,  Zus.  1017. 

Bracin,  Yerh.  zu  übermangaos.  Kali 
296. 

Buchenholztlieerkrcosot,  Zas.  467. 

Buchwaizenmehl,  Zus.  953. 

Butter,  Schmekp.  792. 

Buttersfture,  Dampfspannnng  34;  Bre- 
chungsvermögen  117  ;  Oxydation  412 ; 
Bild,  aus  Bemsteinsäure  582;  Nach- 
weis im  Glycerin  885. 

Buttersäure  und  Baldriansäore ,  Verh. 
bei  partieller  Sättigung  520. 

Buttcrsäurecumarin  489. 

Butters.  Aethyl ,  Yerh.  zu  Natrium  509. 

Butylalkohol ,     Bild.    431;    York.  434; 

Darst  aus  Isopropylalkohol  436 ;  Darst 

aus  Aethylchlorttther  439. 
Butylen  441. 

Butylwasserstoff,  York,  und  Eigenschaf- 
ten 329. 

Butyrocumarsfture  489. 

Butyrocumars.  Natron  489. 

Butyrocumars.  Silber  489. 

Butyrosalicylwasserstoff  488. 

Cacaobutter,  Schmelap.  792. 
Cadmium,  Capülaritätsconstante  20. 
CaffeXn,   Yerh.    sa  übennangans.    Kali 

296. 
Calayerit,  Zus.  1000. 
Calcit,  Brechungsvermögen  116. 
Calcium,  Brechungs vermögen  118,  120. 
Calomel  vgl.  Chlorqueoksilber  Hg,Cl. 
Calorimeter,  neues  63. 
Calycanthus  floridus ,  Glnoosid  desselben 

806. 
Campecheholz,  Absorptionsspectrum  130. 
Camphenhydrür  378. 
Campher,  Absorption  des  Dampfes  durch 

Kohle  47;  Yerh.  496. 
Caraphematrium  497. 


Camphers&ure ,  Yerh.  495;  Electruly»» 
570. 

Camphocarbonsäure  498. 

Cantharidin,  Nachweis  893. 

Caoutchouc  von    Gabon,   BestandtheDe 
•      771. 

Capillarit&t,  CapiUaritfttsoonstanien  fester 
und  geschmolaener  Körper  16  ;  Capii- 
larität  von  Salzlösungen  bei  vezachie- 
dener  Concentration  22. 

Capronalkohol,  Bild.  431. 

Caprons&ure,  Brechungsvermögen  117; 
Bild.  321 ,  429 ,  522. 

Capryialkohol  447. 

Caprylamid  624. 

Caprylcyanid  634. 

Caprylenhydrat  448. 

Caprylonilail  634. 

Capsicum  annuum,  Bestandtheile  804. 

Caragheenschleim,  Zus.  und  Eigenschaf- 
ten 805. 

CarbaniUdsftureftther  785. 

Carbonaphtolsäure  572. 

Carbonaphtols.  Blei  573. 

Carbonaphtols.  Kali  573. 

Carbonaphtols.  Kupfer  573. 

Carbonaphtols.  Silber  573. 

Carbonyldisulfodiätfayl  574. 

Carbonyldisulfodiamyl  575. 

Carbonyldisulfodimethyl  575. 

Carbothiacetonin,  Const  728. 

Carbothialdin  651  ;  Const  728. 

Camahubawachs,  Zus.  und  Eigenschaf- 
ten 793. 

Carvol,  Yerh.  794. 

Caseln,  Dialyse  815. 

Cassia  bijuga,  Rinde  810. 

Catechu,  Zus.  785. 

Catechugerbsfture  786. 

Catechuretin  786. 

Catechuretinhydrat  787. 

Catechusäure  785. 

Cellulose,  Darst  761. 

Cement,  Zus.  939. 

Cerium,  Atomgewicht  200. 

Cerotinsäure ,  Bild.  324;  York.  793. 

Cerussit,    Pseudom.    nach    Bazytspatfa 
1020. 

Cespitin,  York.  402. 

Chalkolith,  York.  1014. 

Chatamit,  Zus.  996. 

Chenocholstture ,  Bild.  825. 

Chenotaurochols.  Natron ,  York,  und  Ei- 
genschaften 824. 

China  de  Puerto  Oabello,  Asche  814. 

Chinarinde,  Prüfung  888. 


Chhüdfat,  D«rat  tmd  Eigeiuchaften  749 ; 

Terh.  iD  Ferrocrankiüiani  S89. 
Chinin,     YeA.    m   übeimanguu.    Kali 

296. 
Chlor,    Diiperaion    132;    Dichte    171; 

Nuhweig    neben    Jod     669,     aeben 

Brom  860 ,  neben  Brom  und  Jod  S63. 
Cbtonoeton,  Verb.  494. 
Chloracetjichlorid ,  Doni  603. 
Chlonujetylharnatoff,   Verb.  603. 
Chloikthjl,  Verb,  eq  Jodwaraentoff  Z93 ; 

Bild.  293 ;     Verb,    m   BchwefelaSnre- 

anhjdrid  416. 
Cbioml,  Bild,  ans  WeingeUt  482. 
Chloiallrlbromtd  341. 
Chlonmeiaeuather,  Verb.  498. 
Chlorammomum ,     CapüloritHt   der   L&- 

sangen  26 ;  LSal.  36 ;   laL  Verflfiobti- 

gnugewOtme     und     DisBociation    71  ; 

freiwillige  Zeie.  185. 
Cblomnyl,  Verh.  lu  Jodwasseratoff  29S  ; 

Vetfa.  EQ  Schwefelflaare  340. 
Cbloranil,  DarsL  nndEigenichaTten  460. 
Chlorauilin  344. 

ChlorlMirjrum,  überettUigte  Lösungen  44. 
ChlorbenioeBBaTe  560. 
Cblorbeniol,    Verb,    ta  Jodwaaaentoff 

293 ;   Dant,    und   Eigenschaften  343, 

367. 
Chlorbemokchweflige  SSare,  Terh.  696. 
CbloTbencotrichlorid  361. 
Cblotbenzylchlorid ,  Verh.  eu  schweflig«. 

Nabvn  609. 
CblorbenzjUolfos.  Baryt  610. 
CblorbemjlBulfoB.  Blei  610. 
ChlorbeazylEulfoa.  Kali  610. 
Chlocblei-Jodblei  859. 
Cblorbrompbospbor  PCI^r,,  Conet.  149. 
Chlorhatfl ,  Verb,  an  JodwaaaerstofF  29S. 
Clilorc«dmiuin-Cblorammoniain,  WAnne- 

leitong  69. 
Chloroadmiam-Chlorkalium  ,    WKimelei- 


Chlorcinnamyl,  Verh.   zu   BleiUhfhner 

captid  581. 
Chlordinitrobenzol,  a  346. 


Cblorditbiobanzo&a.  Blei  694.     ' 
Chlorditbiobenzoes.  Kali  584. 
ChiordithiobenioeB.  Quecitsilber  584. 
Chloreilen    ( Eisencblorid )  ,     basiBcbeii, 
Daret  and  Eigenschaften  261. 


Chloressigs.  Ai 

Aramoniak  i 
ChloriiydTouiil 

ten  462. 
Chloride,  orga 

fels&ure  340 
Cblorindinm-Cl 
Cblorindium-Cl 
Chlorindium-Cl 
Chloriaopropyl 
Cblocjodfttbyle 
Cbloijodplatin . 

272. 
Cbiorkalium , 

Lfial.   36 1     . 

Gewinnung 
Chlorkobalt    (1 

«irter.  Zus. 
Chlorkohlenox 

176. 


Cblorkupfer-C 

leitang  68. 
Chlorlitbiam, 
CblormagueBiu 


Chlormethyl, 

340. 
Chtormcthyloie 
ChlormetbyloiB 
Chlormethylois 
CblormethyloU 
Chlormetbjloi« 
CbtormothyloiB 
Cblormethylsul 
Gblornapbtochi 
Chlomatrium , 

Warmeleitull 

cbungsvermi. 
Cblomitrobonzi 
Cblornitrobenzi 
Cblormtrobenzi 
ChJotobeniil,  ' 
Chlor  obenzol  3 

Natron  610, 
Cbloroform ,    f 

meudrückunj 
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18;  Verb,  zu  Schwefligt&arewihydrid 
152;  Verb,  zu  JodwasBerstoff  293; 
freiwillige  Zers.  327  ;  Verb,  zu  scbwef- 
ligs.  Alkalien  586;  Nacbweis  884. 

Gbloropbyil,  Eigenschaften  789. 

Gbloroxjnaphtalinsäure  476. 

Chlorozynaphtalins.  Baryt  476. 

Chloroxynaphtalins.  Kalk  476. 

Cblorparaoxybenzo^s&ure  556. 

Cblorpbenol,  Bild.  742. 

Chlorphosphor  PCI5,  Const  149. 

Ghlorplatin  (PtCl)  -Ammoniak  ,  neue 
Reibe  Ton  Doppelsalzen,  PtCl .  NH4CI. 
NH«B  (Sübersalz,  Kupfersalz,  Kickel- 
salz, Cadmiumsalz,  Zinksalz)  278. 

Chlorplatin  -  Cblorbaryum  273. 

Ghlorplatm-Cblorhlei  273. 

Chlorplatin  -  Ch lorcadmium  274. 

Chlorplatin  -  Chlorcalcium  273. 

Chlorplatin -Cbloreisen  274. 

Chloiplatin- Chlorkobalt  274. 

Chlorplatin -Chlorkupfer  274. 

Chlorplatin  -  Chlormagneaium  274. 

Chlorplatin -Chlormangan  274. 

Chlorplatm-Chlomickel  274. 

Chlorplatin -Chlorzink  274. 

Cblorpropionstture,  Dorst.  und  Eigen- 
schaften 517. 

Chlorpropyl,  Darsi  436. 

Chloipropylen ,  Darst  und  Eigenschaften 
338. 

Chlorquecksilber  Hg^Cl,  Wftrmeleitung 
58;  lat  Verflücbtigusgswtone  73; 
Verb,  in  der  Hitze  270. 

ChlorquecksUber-Ammoniak  (Hg^ClNH,), 
Dissociation  183. 

Chlorquecksilber  HgCl,  lat  Yerflüchti- 
gungswftrme  73. 

Chlorschwefel,  Verb,  zu  Cyansilber  313. 

Chlorscbwefelsäureäther  415. 

Chlorsilber,  CapiUaritätsconstante  21 ; 
Chlorsilberkette  95,  96. 

Chlorsilber-Ammoniak,  Dissociation  182. 

Chlorsuocinyl ,  Verb,  zu  Bleiäthylmer- 
oaptid  581. 

Chlorsulfobenzolamid ,  Verb.  597. 

Chlors.  Kali,  Erstarren  8;    Darst  929. 

Chlors.  Natron,  Krystallisation  2. 

Chlorwasserstoff,  Einw.  des  Lichts  111; 
Brechungs  vermögen  119. 

Chlorwasserstoffs.  Aeibylcarbylamin  644. 

Chlorwasserstoffs.  Amidobenzonitril  711, 
713. 

Chlorwasserstoffs.  Platinchlorid  711,  713. 

Chlorwasserstoffs.  Amidodichlorphenol 
457. 


Cblorwasserstofia.  Carlen  450. 

Chlorwasserstoffs.  Chuidln  751. 

Chlorwasserstoff.  Chinldin-Platinchlorid 
751. 

Cblorwassentoffs.  ChlozpUtin,  Zus.  273. 

Chlorwasserstoffs.  Diamidobenzol  748. 

CblorwassezstoffiB.  Diasophenol  741. 

Chlorwasserstoffs.  Dicblonmilin  735. 

Chlorwasserstoffs.    Diglyoolamids&uredi- 
amid  696. 

ChlorwasserstoffiB.    Diglycolamidaftoredi- 
amid-Goldchlorid  697. 

Chlorwasserstofib.    Diglyoolamids&uredi- 
amid-Platinchlorid  697. 

Chlorwasserstoffs.  Dimetbylamin- Platin- 
chlorid 699. 

Cblorwassersiofis.  Glyoocollamid  697. 

Chlorwasserstoffs.    Glycooollamid- Gold- 
chlorid 697. 

Cblorwasserstofb.  Glycooollamid  -  Platin- 
chlorid 697. 

Chlorwasserstoffs.  Hydracetamid  716. 

Chlorwasserstoffs.  Hydracetamid  -  Platin- 
Chlorid  716. 

Chlorwasserstoffs.  Isopropylamin  649. 

Chlorwasserstoffs.  Isopropylamin  -  Platin- 
ohlorid  649. 

Chlorwasserstoffs.  Lecithin  732. 

Chlorwasserstoffs.  Lecithin  -  Platinchlorid 
781. 

Chlorwasserstofiis.  Menaphtylamin  640. 

CblorwasserstofSi.  Menaphtylamin-PlatiiH 
chlorid  640. 

Chlorwasserstoffs.  Mercurialin  755. 

Chlorwasserstoffs.  Mercurialin-Platinchlo- 
rid  754. 

Chlorwasserstoffs.     Nitroamidopseudocu- 
mol  367. 

Chlorwasserstoffs.  Oenanthothialdin  724. 

Chlorwasserstoffs.  Orthodiazophenol  741. 

Chlorwasserstoffs.    Oxypentaldin>  Platin- 
Chlorid  720. 

Cblorwasserstoffis.    Oxytetraldiu  -  Platin- 
chlorid 719. 

ChlorwasaerstofQi.  Ozytrialdin  717. 

Chlorwasserstoff.  Oxytrialdin-PlatindiXo- 
rid  717. 

Chlorwasserstoffii.  Pseudotohiidln  745. 

Chlorwasserstoff.     Terpentinöl    (Mono- 

cblortiydrat) ,  Verb,  zu  Scbwefela&nre 

340. 
Chlorzink  (Lösung),  Beziehung  swischen 

Brechungsexponent  und  Dichte  114. 
Chlorzink- Ammoniak ,  Dissociation  183; 

Darst  239. 


Chloitinu  (Zinncblorid)  •  AmylalkobolM 

445. 
Chloimnn     (  Zinnchlorld  }  -  Cblorkobtlt, 

Ki7BtaUf.  S76. 
Chloniiui  (Zimiclilorid)-CbloTniBgiieBiiiin, 

KrjBtallf.  276. 
CbloniiiD   (Zinncblorid)  -  Cblonnangan, 

Krystollf.  276. 
ChlaisioD    (Zinncblorid)  -  Chbmlckel, 

Krrrtallf.  276. 
CholepTTTbin ,   Zus.  und  Verb.  SZG. 
Cbolin,  DstbL  729. 
CholophOIn,  Ziii.  82S. 
Chondrin,  Verb.  620. 
Cbrom,  Dust,  und  ip.  Gew.  2!0;  Erk. 

877  ;  Boat  877. 
Cbromacetonitcahi  &D1. 
CbrotDkcicUoiid,  EtgeiiBcbafteu  226. 
ChiomeiBenstem,  Zut.  1003. 
Cbromgr^Q,  Dutt.  993. 
Chromocyankalimn  308. 
Cbtomometria  der  Oberflächen fftrbeo  106. 
Cbrompicotit,  Zu«.   1003. 
Chionis.  Indinmoxjd  248. 
Cbroma.  Kall,  centnilea,  LSal.  96. 
Cbromi.  Kali,  Hanres,  Verb,  geifittigter 

LösnngBn    44 ;     BTechinigavennSgeD 

119 ;  Verb,  ra  Cubolslore  und  Wu- 

■entoflhTperoxyd  147. 
Chroms.  Natron,  sanrM,  BrechungsTer- 

Dögen  119. 
ChrTBUnmiiiBttire,  Conat.  480. 
Cb^soboryll,  Krjrt.   1001. 
Cbr^gen,  Verb,  bei  Imolation  404. 
ChiyiopbaiuHnre ,     Cooit    480;     Vork. 

BIO. 
CicnU  TiroM,  Zoi.  der  Wnrul  T94. 
Cicnten,   VorL  und  Eig«iiiohaft«n  794. 
Cinohomdin ,    Dartt   &ad  Eigtuaohaftaa 

762. 
dnobonin,  Varh.  m  übermangui«.  Kali 

296. 
CitoaceUttnre ,  Bild.  508. 
CitncoDB.  Kalk  C34. 
CitradibroDibrentweinsftiire ,     Verb,    tu 

Jodkaliam  292. 
Citroiuttore,  ttbersStUgte   Lörangcn  44; 

DoppelsaUe  586;  Veth.  m  Uoberman- 

gaiufion  867. 
CitroüB.  Bujrt  540. 
Citrona.  Cs^niDm  641. 
Citrona.  Chinoidm  753. 
Citroni.  Kalk  SSO. 
Citrona.  Kupfer  541. 
dtroBB.  Msgneiia  541. 
Citrona.  MÜgan  542. 


CitroDB.  Str 
Citrona.  Zir 
Cooks,     Av 


296. 
Codeinmalb 

knngon  7 
Cülestin,  V 
Cobaaion,   l 

dichte  12 
Colunbits, 

Zna.   218 

219). 
CuncluDin  ' 
Conglutin , 
CopuTabala 

795. 
Coprolitbe , 
Comirallit, 
Corpus  lata 
Cortacinsior 
Cosidit,  Zw 
Camarln,  C 
Cnmarstlure 
Cninol,  Tel 
Cnmole  36G 
CnmolsnUba 
C&molanlfoa 
CDmolBnlfos 
Cumolsnlfbi 
Ctunolsiilfoa 
Cumolsolfoa 
Cmnolaulfoi 
Ctimolaulfoi 
CunfolanlfoB 
Cnmolaulfos 
Curcumawa 
Cnrcumor,  i 


CjmMhyl, 

631. 
Cyaniodiniii 
Cytmit,     Zi 

Damourit 
Cyankalium 

Verb,  m 
Cyanmethyl 
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Cyanniq>htaliii,  Bild.  642. 
Gjannaphtyl  634. 
Cyaaphenyl,  Bild.  641. 
OyanplAtinmagnesium ,  WArmeleitung  58. 
Cyanqueoksilber,  Dant  818. 
Cyansäore,  phyBikalische  Eigenschaften 

814. 
Cyana.  Methyl,  Bild.  645. 
Cyanaflberi  Verh.  sn  Chlorsohwefel  813. 

Cyannrs.  Methyl-Formamid ,    Bild.   646. 

Cyanun.  Methyl-Diforniamid ,  Bild.  646. 

Cyanwasserstoff,  Bild,  aus  Acetylen  und 
Stickstoff  800 ;  Bild.  824 ;  Verwand- 
lung in  Methylamin  680;  Verb,  des 
Bluts  bei  Vergiftung  damit,  und  Nach- 
weis 884;  Nachweis  865. 

Cynancham  monspeliacum ,  Milchsaft 
807. 

DIbnpfe,  gesllttigte,  Ausdehnung  und 
Znsammendrüokung  12;  Absorption 
durch  Kohle  47. 

Dambolschwefelsäure  778. 

Dambolschwefels.  Bar^  773. 

Dambolschwefels.  Blei  778. 

Dambonit,  Vork.  und  Eigenschaften  771. 

Dambose,  Bild,  und  Eigenschaften  772. 

Damourit,  Zus.  1008,  1009. 

Dampfdichte,  Zusammenhang  bei  Flös- 
sigkeiten  mit  Moleculanrolum  und 
Coh&sion  12;  VerfinderUchkeit  der- 
selben in  der  Nlihe  des  Siedep.  80; 
Best  derselben  80,  83. 

Dampfspannung  homologer  Verbb.  82. 

Dekacrylsäure  805. 

DesoxybenBo'in,  Bild.  488. 

Dextrin,  Vork.  763. 

Diaoetamid,  Bild.  632. 

Diacetochroms&ureanhydrid  502. 

Diäcetojodolchlorhydrin  503. 

Diacetylrhamnetin  775. 

Diacetylzuckersftureanhydrid  544. 

Di&thylglycoooUkupfer  694. 

Diäihylphosphorigsfturechlorid  420. 

Diäthylphosphorstturechlorid  420. 

Di&thylsulfocarbamid  654. 

Diallylidendioxyallylamin  722. 

Diamant,  Brechungsvermögen  117. 

Diamyl,  Oxydation  821. 

Diamylamin,  Verh.  eu  Übermangans. 
KaU  296. 

Diamylen,  Oxydation  834. 

Diathermansie  des  Sylvins  79. 

Diazodinitrophenol,  Bild.  742. 

Dibenzylendiphenamid  629. 


Dlbensylenharnstoff  628. 
Dibromanihracen  398. 
DilMrombemsteittsftare ,    Verh.    za   Jod- 
kalium 292. 
Dibrombrenztraubeos&iue,  Bild.  531. 
Dibromchlorallyl  340. 
DibromdimilchsAure ,  Bild.  580. 
Dibrommilchsftnre,  Bild.  630. 
DibromoxybensoMore  561. 
Dichloraoetal ,    Verh.  zu  Zinkftthyl  481. 
Dichloraceton ,  Bild.  492 ;  Derivate  493. 
Dichloraldehyd  480. 
Dichloramylchlorid  334. 
Dichloramyliden  338. 
Dichloranüin  848,  735. 
Dichlorazoxybenzid,  Bed.  741. 
Dichlorbenzol  347,  357. 
Dichlorbensolhexachlorid  356. 
Dichlorbenzolsulfosfture  358. 
DiohlorbenaolsulfoB.  Ammoniak  359. 
Dichlorbenzolsulfos.  Baryt  359. 
Dichlorbenaolsnlfos.  Blei  359. 
Dichlorbenaolsulfos.  Kali  359. 
Dichlorbenxolsulfos.  Magnesia  359. 
Dichlorbenzolsulfos.  Natron  859. 
Diohlorbenaolsulfos.  Silber  369. 
Dichlorbenaotrichlorid  862. 
Dichlorbittermaadelölchlorid  361. 
Diohlordiacetoxylnaphtalin  474. 
Dichlordinitrobensol ,  a  348. 
Dichlordinitrobenxol,  fi  348. 
Dichlordioxynaphtalüi  473. 
Dichlorhydraaobenaid,  Bild.  741. 

Dichlorhydrin ,  Verh.  zu  Jodkalinm  292. 
Dichlormethylen  327. 
Dlchlormethylsulfos.  Kali,  Bild.  586. 
Dichlomaphtalin  388. 
Dichlomaphtochinon  472. 
Dichloinitranilin  848. 
Dichlomitrobenxol  347. 
Dichloroxymethylsohweflige  Sinre  589. 

Dichloroxymethylschwefligs.  Baryt  590. 
Dichloroxymethylschwefligs.  Blei  590. 

Dichloroxymethylschwefligs.  Kali  589. 
Dichlorphenol  456. 
Dichlorphenolftthyl  456. 
Dichloiphenolammonium  456. 
Dichlorphenolblei  456. 
Dichlorphenolkalium  456. 
Dichlorphenolsüber  456. 
Dichlorphenolsulfosäure  603. 

Dichlorphenolsulfos.  Baryt  603. 
Diohlorphenolsnlfos.  Kali  603. 
Dichlortoluchinon  466. 
Dichlortoluol  360. 


Dichte,  B«ziehtn]gea  nriEcheultreohiingS' 

«Kponenten  und  Dichte  111. 
Diffudaa   Ton  IiQsuiig«ii    39 ;   DiflUdon 

and  EndoimOBB  41. 
DiglycotamidsanrB,  Dant  694. 
DiglycoUnüdaAnrediamid  697. 
DiglycoUrnide.    Silber,    Verfa.    xa   Jod- 

fttbjl  694. 
Digl^coLBKurs,  Coiut.  ß2S. 
DigljoolaftnreRthyl,  Bild.  6S8. 
Dijodmethylen  (MethjrlaDdiJodid),    Bild. 

293. 
DijodpuaoiybeoEoSs&ure  66$. 
DijodpanoxybeiizoCB.  Baryt  666. 
Dijodpanozybeniots.  Blei  D5e. 
DiioäfKctaxjhwaoia.  Kaik  56S. 
DijodpanozybeuxoBa.  Natron  667. 
DiiodpanozybenzoM.  Silber  56B. 
Diuopropylünin  68S. 
Dimethyi,   Umwandl.    in   Aethylchlorld 

326. 
Dimetbylbenml  360. 
Dimethyltoluol  87S. 
Dimilohi.  Aethyl  6Se. 
IMnitroamidapaeudociunol  SG7. 
DinitrophenjlBiare ,    Verb,    m   Waasar- 

Btoff  74S. 
Diozybenzo&stare  581. 
Dioxynaphtalinaini«  384. 
DiozynaphtaUniAureohlorid  387. 
DiozTnapbtaliiig.  Aethyl  S87. 
Diozjnapbtaliai.  Ammoniak  886. 
Dioxynaphtalins.  Ammoniak  -  Baryt  86S. 
Dioijmaphtalina.  Ammonitk  -  Kalk   386. 
DioijnapbtalinB.  Ammoniak-KapfeT  386. 
Dioiyn^htalitia.  Baryt  ZSb. 
Dioiynapbtalins.  Blei  386. 
DioxyDaphtaliiis.  Kali  386. 
DioxynaphtAlins.  Kupfer  386. 
Dioxyretiiten,     Verb,   zu  Salpctenlnre 


I   Oeotuithol 


DJBgoctati' 
der  Unter 
mentempi 
Diese  ciirti 
Dbolfocarbi 

628. 
Dithiobenco 
Dithiobetno 
Dltbiobenzo 
DidiiobenBo 
DithJobeDEO 
Dithiobetuso 
Dttnger,  B( 
encbe  941 
Dyoaniit,  I 

Edeleteine , 
Eidotter,  6i 
Eilen  :  Cap 


407. 
DipbenjlhamBtoff,   Verh. 

629 ;  Bild.  736. 
Uphenyltartramid,    Verb,    an  Dbennan- 

gani.  Kali  296. 
DiplatiDcarbonyltetracblorid ,   Bild,  and 

EiffeDMdMften  277. 
Diqomtetidipbenaffljii ,  Bild.  727. 
Diaeptendipbeoamia,  Bild.  629,  726. 
DiMpteDDzyBulfid  628;  Bild.  736. 
DidQdDmbexfttbylSther,  Bild.  209. 
Ditpenlon   daa   Bylvins    121,     TOn   mit 

Waaier  gemiachter  SchwefeUnre  111, 

von  Oaaen  122. 
DisiodatiaD  :  lat  VerflüobtJRnngswJIrme 

und  Diuociation    dea    Sdmiaka    71 ; 


Saueretofl 

DaiBt   TD 

Analyse  < 
Hangam 

Ueberflib: 
91S;  En 
Phoepbon 
916;  Am 


851 ;  Bes 

nnd  Verh. 
EiieoglanE, 
Eiseuies,  < 
EisennickeL 
Eisenoiyd , 

taag  bell 
Eisenoiydh 

IQBliohkei 
Eisenoiydat 
Eieenoxyhy 
Eiweib,  Zc 

Alkohol  I 
EleotridUt: 


Bild. 
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sehen  Flammenbogen  94;  Chlorsilber- 
kette 95,  96;  Amalgamiren  derZink- 
cjlinder  97;  abgeänderte  DanielV- 
sehe  Kette  97, 98;  verbesserte  GroT er- 
sehe Kette  98,  99;  abgeänderte  Hei- 
din ger'sche  Kette  99;  nene  eleotri- 
sehe  Kette  100 ;  Anw.  von  Coaks  bei 
electrischen  Ketten  100;  neue  Erre« 
gongsfiüssigkeit  100;  neues  Yoltameter 
nnd  Voltastat  101 ;  Thermo-Bheometer 
101 ;  Bolle  des  Wassers  bei  der  ßleo- 
trolyse  146;  Oxydation  einiger  Me- 
talle im  Kreise  des  galvanischen 
Stroms  192. 

EUagsftore,  Bild.  5G9. 

Enargit,  Zus.  998. 

Endosmose  und  Diffusion  41. 

Epichlorhydrin ,  Verb.  464. 

Epidot,  Ausdehnung  64. 

Epiphanit,  Zus.  1009. 

EidkoUlt,  Zus.  995. 

Essig,  Best,  des  EssiggehaHs  836 ;  Darst 
964. 

Essigsäure,  Veränderlichkeit  der  Dampfd. 
in  der  Nähe  des  Siedep.  80;  Dampf- 
spannung 84 ;  Brechungsrermögen 
119;  Bild.  481;  electrolytische  Oxy- 
dation au  Oxalsäure  608. 

Essigsäure-Anhydrid,  Brechungsvennög. 
117;  Beduction  zu  Aethylalkohol  418. 

Essigsäure-Jod  608. 

Essigs.  Aethyl ,  Brechungsvermögen  117; 
Verb,  zu  Brom  417,  zu  Natrium  609, 
zu  Aethematron  518. 

Essigs.  AethylaUyl  446. 

Essigs.  Amyl,  Verb,  zu  Natrium  609. 

Essigs.  Benzoläther  860. 

Essigs.  Blei,  Dichte  der  Losungen  S9; 
übersättigte  Lösungen  48. 

Essigs.  Boineoläther  497. 

Essigs.  Butyl,  Siedep.  484. 

Essigs.  Butylen  443. 

Essigs.  Capiylen  449. 

Essigs.  Chinidin  762. 

Essigs.  Hexyl  836. 

Essigs.  Indiumoxyd  243. 

Essigs.  Ksli,  Brechungsvermögen  119. 

Essigs.  Kupferoxyd-Kalk,  Wttrmeleitung 
68. 

Essigs.  Methyl,  Absorption  des  Dsjnpfes 
durch  Kohle  47;  Dampfspannung 
600. 

Essigs.  Natron,  flbereättigte  Lösungen 
41,  43;  Brechungsvermögen  119; 
Verb,  zu  Nitroprussidnatrium  bei  Ge- 
genwart von  Schwefelwasserstoff  160. 


Essigs.  Propyl,  Biedep.  434. 
Essigs.  Styrolyl  878. 
Essigs.  Zhakoxyd»    übersättigte  Lösun- 
gen 43. 
Eucalyptosarten ,  Gcrbsäuregehaft  807. 

Engenia  Smithii,    Gerbsäuregehah  807. 
Eulysin  806. 
Euphorbium,  Zus.  809. 
Euphorbon,  York,  und  Eig.  809. 

Färberei  :  Beizen    986;    Yerdiokung»- 

mittel  986;  Tfirkisohrothfäiberei  986; 

Färben  mit  Theerwasser  986 ;   Grün- 

fftrben  986,  987;  LederOrberei  986; 

Färben  von  Holz  und  Hom  987. 
Färbung,   Abhängigkeit  von  der  Consi. 

106. 
Farbholzextracte ,  Prüfung  992. 
Farbstofflösungen  ,      Absorptionsspeetni 

129. 
Feldspath,  Ausdehnung  64 ;  Berechnung 

gemischter  1006. 
Fenidcyankalium ,   Terh.   sa   talpetara. 

Baqrt,   Salpeters.  Magnesiai   sa  Am- 
moniak, Kali  302. 
Ferridcyankaliummagnesium  (KM^Cfy) 

302. 
Ferridcyanhatrium,  Yerii.  zu  Ammoniak 

302. 
Ferrocyanammonium ,  Bild.  303. 
Ferrocyanammoniumnickelammoii  806. 
FenwxyancadminmkaHum  301. 
Ferrocyandiammoniumniokelammon  805. 
FerrocyankaUum ,   Yerh.  zu  Monochlor- 

essigäther  303 ;  Yerh.  zu  ammoniaka- 

lischen  Nickel-  und  KobaHoxydulsalB- 

lösungen  303;  Darst  989. 
Ferrocyankaliumsalpeters.   Kali-Mato>n, 

Wärmeleitung  69. 
Ferrooyankobalt,  Yerb.   mit  Ammoniak 

806. 
Ferrocyankupferkalium  (Ou|KOfy}   301. 
Ferrocyannatriumkalium  (NsgKGfy)  901. 
Ferrocyannickel,  Yerb.  mit  Anunoniak 

303. 
Ferrocyannickelammoniumniokel  80& 
FerrocyanihalUum  263. 

Ferrocyanwasserstofli.  Chinidin  762. 

Fettbildung  bei  Fflanzenfressem  838. 

Fette,    Schmelien  und   EEstarraa  der- 
selben 8. 

Filixgerbsäure,  Zus.  786. 

Filtration  836. 

Flachs,  Besten  und  Bleiehen  981« 


Th«ori«     der 
Flammen  186. 
Fleisch ,     Conaervinuig     965 ;     Fleiioh- 

blühe  «UB  EztiMt  966. 
Flösslgkeiten ,  ta'opfbare ,  ZuBUnmen- 
drflekborkeit  B ;  Beziehongen  cnüchsn 
ZoB.  und  Siedep.  10;  äiedeTenüge 
tt;  ZuuuDmcnbang  zwuohen  Mole- 
onlkrToluiD ,  CobAüon  and  Dunpf- 
dichte  1 2 ;  Zusamnienhuig  sirisoben 
Bp.  Q.  und  ZoB.  36;  WSnneleitung 
64,  5Ö;   galyadBcher  Wideratand  91, 

Flaor,  Darst  ITö. 

FlDoiberfUiamFIaorkaliaiD,  DaraL  S06. 

FlaorberjUium-Fluomatnuni,  Dont  206. 

FluoTcalcium ,    Verh.    heim    Glühen  mit 
cUors.  Kali  176. 

FlDoreisen  (EiBenfluorid) ,  Vorh.  !62. 

Fluoreisen-Fluorammonium,  Zu«.  S63. 

FluoreiBen-FluoTkalinm,  Zub.  262. 

FloonnaDgan  (UanganaoorUrfiDarid)  229. 

Flaoraatntun ,  Dant  9S3. 

FluoRüob-FIaoikalium,   Dant    nnd  Be- 
ductjon  313. 

Fluonilicium -FIuorcBsium,     Eig.     imd 
Lösl.  196. 

Flnoniticium-Flaorkaliuni,  Eig.  nnd  LOel. 
194. 

FlnoTsiljduin-Fluoniickc),  W&nnsleitung 
69. 

Ffatortontal-Fluotkaltnai ,   Bednotion  des 
AlmniniDius  213;  Zm.  312. 

Ftnäipath,  AntdehnnDg  61. 

Fonnacetamid ,  Bild.  632. 

FormobenzojUmid  626. 

FonnobencojlB.  Baryt  637. 

Fonnoheniojla.  Silber  627. 

Formonitril,  Verh.  631. 

FormrlhaniBtoff  687.- 

FraxinoB    excelalor,     Bestandäieile    der 
Blatter  800. 

Fucnt  critpuf,  Verh.  de«  Schleimes  806. 

FattenmgBTennche  mit  Schafen  962. 

FvmaraSaie ,  BiM.  292  j  Verh.  630. 

Foman.  Zäak.  520. 


OaUensAaien ,  NachweiB  896. 

GaUoBB.  Baryt,  Verb,  cq  Balpetera.  Silber 
669. 

Qaae  :  innei«  Arbeit  1>ei  der  Ansdeb- 
nung  14 ;  dynsmiaebe  Theorie  der- 
selben 16;  Abaorption  doioh  Kohle 


46;  W&rmeentwickelang 
dening  der  Moleoakahl 
TOllkommeuec  Gase  7 1 ;  Di 
FlammenBpectren  kohle 
Gase  128;  Eiufiufs  der 
auf  die  Wirkung  von  Gi 

Geologie,  cbomUcbe  :  Am 
BCops  1021;  geologische 
des  Wittichener  TlialB  10 
der  Insel  UoahUnd  1032 
Bobe  Qeuteinsarten  1034; 
der  Goldfelder  in  Üalifi 
metallfülironde  Schichtei 
Trompia,  Sabbia  und  S 
Ballagankalksteine  1027 
Sandrteine  1038 ;  Zub.  i 
neu  1039;  Brennmaterial 
uud  Wasser  von  Jowa  1 
und  Emptionsgase  1030. 

GerbeBarebiwtiDunung  687. 

Gerbetoff  der  Tannennadek 

GerBdorfBt,  Zus.  997. 

GorBte,  Fett  811. 

Getreide,  Ammoniakentwit 
Keimen  813  ;  Trocknen  ' 

Glanikobalt,   Vork.   und  K 

Glas,  CapiUaritfttsoonBtanb 
206 ;  Stand  der  Fabrikatl 
fluis  des  BieigehaitcB  auf 
Kjg.  942;  PkoBphorBBur 
Vorailberung  943  ;  Varg 
Veiplatinining  915. 

Glasur ,  ErMlz  fOr  Bleiglas 

Glimmer,  Pieudom.  nach  i 

Glutaminsäure,  Bild.  820. 

Olstansktue  642. 

Glutans.  Blei  543. 

Glutans.  Kalk  643. 

Glutans,  Silber  648. 

Qlfcerin,  Wfirmeleitnng  5i 
■wUchsn  Breohnngsex] 
Dichte  114;  Prüfung  aal 
Dextrin  896. 

QlycerindiBulfofttnre,  Bild. 

Olyoerindisalfos.  BarTt  596 

QlyeerisdisDlfoe.  Blei  696. 

Olycerindisulfos.  Kali  696. 

GlfcarindisuHbs.  Ealk  696. 

Glyoerindisnlfos.  Silber  69( 

Oljoerinanre  453. 

Glyoerinaftnrealdehyd  463. 

GlycerintrisnlfoBlore,  Bild. 

GlyoerintiisulfoB.  Baryt  59' 

GlycerintrisnlfoB.  Kali  697. 

Glyooooll,  DaraL  694;  Ve 
ooeoUrerbb.  %a  Jottthyl 
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GlyoooolUmid  697. 
Olycocyunin,  Const  688. 
Glycolmonochlorhydrin,  Verb,  in  Sohwe- 

felsAure  340. 
Glyoolsftnre ,  Beduetioii  533. 
Glyoxyb&nre,  Dan!  und  Eig.  584. 
Glyoxylsiareanhydrid  526. 
Glyoxyk.  Aethjl  527. 
GlyozylB.  Ammoniak  527. 
GlyozylB.  Anilin  525. 
GlyoxylB.  Kalk  525. 
Glyoxyla.  Silber  525. 
Gneifs,  Zus.  1029. 
Gold,  CapiUarittttsoonstante  17,  20 ;  Erk. 

881 ;  Entschwefelong  906  ;  Afftninmg 

906;    Vergoldung  919;    Voik.   995; 

nat&rlicfae  Legirungen  mit  Silber  994. 
Granat,  Eisenthongranat  1018. 
Granatin,  York,  und  Zns.  1026. 
Granit,    Zus.  995;    Verb,    m  Wasser 

1021. 
Greenorit,  KryaUllf.  1012. 
Granat  soluble  992. 
Guajaool,  Bild.  466. 
Guanidin,    Bild,    aus  Cblorpikrin   683; 

Salse    684;    Einwij^ung  ron   Anilin 

und  Tohiidin  684;   Bild.    Ton   Gblor- 

oyan  und  Ammoniak  685. 

Guano,  Bostandtheile  948. 
Gummi ,  Oxydation  durob  übermangans. 
Kali  294. 

Gyps,  Attsdebnung  53,  54;  cbemisobe 
und  thermische  Axen  60 ;  York. 
1018. 

Hämatit,  Wilrmeleitung  59. 

H&matolutein  828. 

Hftminkrystalle,  Darst  821. 

HAmoglobin,  Best  822. 

HMrte ,  Beziehungen  su  spec  Volnm  und 
Krystallgestalt  3. 

Hammeltalg,  Schmelsp.  792. 

Harmotom,  Krystallf.  1006. 

Harn ,  Yerb.  su  pbenyls.  Ammoniak  829 ; 
Best  des  Stickstoifgehaltes  899. 

Hamfarbstoffe  828. 

Harnsäure ,  Yerb.  su  Übermangans.  Kali 
296 ,  zu  Jodwasserstoff  701 ;  Gonst 
702  ;  Yerb.  zu  concentrirter  Schwefel- 
säure 703;  Best  im  Harn  900. 

Harnstoff,  Wftrmeleitnng  58;  Yerb.  su 
Übermangans.  Kali  294,  295;  Yerb. 
zu  ChlorameisenAtber  500;  Bereitung 
aus  cyans.  Blei  686 ,  aus  kohlens. 
Ammoniak  687;   Yerb.  687;   oonden- 


sirte  HamsioffB  691 ;  Abscbeidmig  ms 
Harn  828 ;  Erk.  und  Best  899. 

Hanbildun?  818. 

Haise,  Yerb.  su  Schwefiigsftoreanbydiid 
152. 

Hanyn,  Krystallf.  1008. 

Hefe,  Bestandtbeile  mid  Yeranrmnigan- 
gen  964. 

Heisung  978 ;  Einflnft  anf  die  Zimmer- 
luft 978. 

Hemi6drin,  Kzystallisation  bemiftdriscber 
Snbstansen  1. 

Heptacblortoluole  364. 

Hessit,  Zus.  1000. 

Hexacetylrhamnegin  776. 

Hexacblorbensol ,  Yerb.  su  Jodwasser- 
stoff 293. 

Hexacblortoluole  868. 

Hexylen,  Darst  und  Eig.  885. 

Hexyhrasserstoff,  Oxydation  821. 

Hippursäure,  Yerb.  su  übermaagaDS. 
Kali  296. 

Hok,  Rothbols  aus  Buohenbols  967; 
Yerkohlung  967  ;  ConserWnnig  988. 

Holzgewebe,  Zus.  762. 

Hornblende,  Ausdehnung  54;  KrystsUf. 
1008. 

Hydracetamid  715. 

Hydraesonletin,  Bild,  und  Eig.  767. 

Hydraesculin ,  Bild,  und  Eig.  767. 

Hydrasobenaid,  Bild.  741. 

Hydrocepbalus  ohronieus,  Zus.  eines 
serösen  Transsudates  882. 

Hydrönanthylamid ,  Yerb.  721. 

Hydrogenium,  Eig.  141. 

Hydroxylamin,  Darst  und  Eig.  dessel- 
ben 672. 

Hydroxylamin,  essigs.  676. 
Hydroxylamin,  oxak.  676. 
Hydroxylamin,  phosphors.  675. 
Hydroxylamin,  pikrins.  676. 
Hydroxylamin,  Salpeters.  675. 
Hydroxylamin,  saks.  675. 
Hydroxylamin,  weins.  675. 
Hydroxylbamstoff  676. 

HydurilslUire ,  Bild.  708. 

Hyoscyamin,  Darst  758. 

Hyperit,  Zus.  1024. 

Hypersthen,  Zus.  1005. 

Idokras,  W&rmeleitung  58. 
Ilmenige  SlUire,  Darst  217. 
Ilmeninm,    Oxydationsstafen  216;    Ün- 
tersch.  von  lüob  216. 


1  BeniojI- 


ImidoIwMiittiwibeiulare,  Bild.  531. 
Indigblaa,  Zns.  788;  Verh.  789. 
Indigo,  Prüfung  896. 
Indium,  DmbL  240,  341  ; 

Verh.  244. 
Indol,  BUd.  786. 
Inosit,  Vork.  BDd  Eryttallf.  800. 
IridtQm-OBmiiuii,    OzjdatioD   im  Ereiae 

des  gslTkniBchen  BtromB  tS3. 
IsttthionsIliiTe ,  BUd.  688,  593;  Verfa.  n 

Benzoyiohlorid  606. 
IsKthionBulfosKnre ,    Yeih. 

cblorid  608. 
IsBtUonaolfoB.  Kali  608. 
Isaf  oglacmaSore  494. 
Isatropastturs,  Conat  566. 
iMMunjlalkohol  44  S. 
laobrompropiunsatus  516. 
laochlorpropiouBBttro  619. 
iBoanmolralfOBttore  615. 
iBOCOmolmlfos.  Ammoniak  616. 
iBoonmolsnlToi.  Baiyt  615. 
iMCMunolinlftia.  BI«i  616. 
iBocnmoUnlfos.  Kali  6  IS. 
IsocumolgiUfofl.  Kalk  615. 
boonmolBolfoe.  £obaIt  616. 
iBOonmolitüfoB.  Kupfer  616. 
IwctunolinlfoB.  Uagneiia  616. 
liocumolBulfo«.  Mangan  616. 
iBocnmolsnlfoa.  Natron  615. 
IsobnmolBnIfos.  Bilber  616. 
bocnmolBulfoB.  BtroDtiaQ  616. 
IiocnmolsiiifoB.  Zink  616. 
IgocyanpropioneAtue  618. 
bodibrombeiniteinsttDre,    Vedi.  la  Jod- 
kalium 292. 
iBojodpropionsttnre,  Verh.  61S,  520. 
Isophloretin ,  Dant  und  Big.  766. 
Ifophloretinsftuie,   Darat  und  Eig.  766. 
iBOphloridEiu ,  Daril  und  Eig.  765. 
Iwpropylalkoliol ,   UeberfHhnuig   in  Bn- 

tjlalkohol  436. 
iBopropyUnün  649 ,   682  ;    Sake  desiel- 

beo  68a. 
bopiopylcMbjlamin  647. 
bopurpnr*.  Salie  991. 
iTigtit,  ZuE.  1011. 

Jameaonit,  ailbeihaltiger  998. 

JipanwacliB,  Bchmebp.  792. 

Jod,  Terh.  *u  S^wefligslnreanhydrid 
16! ;  Nachweis  nnd  Best,  in  Flüssig- 
keiten (Ham)  861 ;  Titrining  86S ; 
Naohwoii    n^en    Biom    und    Chlor 


Jodfithyl,  Abaorplion  i 
Kohle  47 ;  Bild.  29 
Büure  293. 

Jodaltyl,  Einw.  des  I 


JodamBBfture  558. 
Jodaniss.  Ammoniak  I 
Jodanisa.  Barjt  659. 
JodanJss.  Blei  659. 
Jodanias.  Eisen  559. 
JodanisB.  Kalk  559. 
JodanisB.  Kupfer  559. 
Jodaniss.  Natron  569. 
Jodaniss.  Silber  559. 
Jodbntyt,  BUd.  293; 

439. 
Jodcaltunm-Ammontak 
Jodchlorplatin,  Bild.  i 
Jodcyan,  Venb.  fa  sc 

586. 
JodeasigsKure ,  Dsrst. 
JodfaipparB&ure  700. 
Jodindiom  242. 
JodiBopiopyl ,  Einw.  d 
Jodkalium ,     Brechung 

Terh.  ssu  Bibromidei 
Jodmethylitrychnla  , 

mangans.  Kali  296. 
Jodnatrium,  Brochung 
Jodoform,  Verh.  zu  a< 


Jodpalladiun 


Zers. 


Jodparaoiybensoettiui 
JodparsozybenEOSi.  Bi 
JadpsraozybenaoSs.  BI 

JodparaoxybenzoSB.  Ni 
JodpaiaozybenzoBs.  Sil 
Jodpropyl  433. 
JodquadisUber  (HgJ), 

Hilae  370. 
Jodsäui«,  Best  669. 
Jods.  AeUiyl  415. 
Jodwasseratoff,    Einw. 


JodwasserstofT-  Fhosphi 
duoirende  Wirkung 
Jodwasserstoffs.  Aethyl 
JodwasserstoSi.  Cspry] 
Jodwasserstofili.  Chinid 
JodwasaerstoCs.  Diami 
JodwasserstQ^.  Stjiol 
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Kt&mmererit ,     KrystaÜf.     1010 ;     Zus. 

1010. 
Kainit,  York,  und  Zus.  1019. 
Ksli,  Best.  870,  neben  Katron  872. 
Kalihydrat,  Erstarren  8;  Breohungsrer- 

mögen  119. 
Kalium  :  Capillaritfttsoonstante  20  ;  Bre- 

chungsvermögen  118,  120;  Spectmm 

128. 
Kaliumalkoholati      Brechnngsvenn5gen 

119. 

Kalk,  Trennung  von  Magnesia  872. 

Kalkleuchtsteine,  Darst  200. 

Kalkphosphat,  York.  1025. 

Kalkspath,    Ausdehnung  52;    Wftrme- 
leitung  59 ;  Krystallf.  1019. 

Kermes,  Darst  237. 

Kesselstein,    Zus.   und  Yerhütnng  933. 

Kieselflnorwasserstoff ,  Darst  928. 

Kieselsäurehjdrat,  Lösl.  207. 

Kiesels.  Thalliumoxjdul  251. 

Kirroliih,  Zus.  1015. 

Kitt,  Darst  940. 

Klaprothit,  Zus.  996. 

Knochenkohle,  Darst  und  Yerh.  958. 

Kobalt,  Brechungsyermögen  120;  £rk. 
874;  Tolumetrische  Best  875. 

Kobaltaminchloride,  Darst  und  Yerh.  264. 

Kobaltbiathe,  Zus.  995. 

KobaltocyanbarTum  307. 

Kobaltocyankalium  306. 

Kobaltocyankobaltkalium  307. 

Kobaltocyannatrium  307. 

Kochelit,  Zus.  1018. 

Kochsalz  Ygl.  Chlomatrium. 

Kohle,  bituminöse  968. 

Kohlenoxyd  :  Absorption  durch  Kohle 
46;  Dispersion  122;  Speotrum  128; 
Yerh.  bei  Yerdünnung  durch  Stick- 
stoff 134. 

Kohlenozysulfid,  Yerh.  160;  Bild.  161; 
Yerh.  zu  alkoholischer  Kalilauge  573. 

Kohlens&ure  :  Absorption  durch  Kohle 
46;  Dispersion  122;  Reduction  im 
Sonnenlicht  162;  Umwandl.  in  Oxal- 
säure 532 ;   Best,   im  Leuchtgas  850. 

Kohlens.  Salze,  Best,  im  Trinkwasser 
846. 

Kohlens.  Aethyl  (Metakohlensttureäther), 
Brechungsyermögen    117;    Yerh.    zu 
Brom  419,  zu  Aethematron  513. 
Kohlens.  Aethyl  (Orthokohlens&ureäther), 

Yerh.  zu  Brom  418. 
Kohlens.   Ammoniak,    festes    neutrales 
186. 


Kohlens.  Baryt,  Yerh.  zu  Schwefelwd 
serstoff  160. 

Kohlens.  Beryllerde,  neutrale  203. 
Kohlens.  Beryllerde -Natron  204. 

Kohlens.  Kali ,  Capillaritätsconstaute  21 ; 
Brechungsyermögen  119 ;  Phosphor* 
Säuregehalt  194. 

Kohlens.  Kalk,  Darst  197. 
Kohlens.  Lithion,  Darst  196. 

Kohlens.  Magnesia,  Yerh.  zu  Schwefel- 
wasserstoff 160. 
Kohlens.  Mercurialin  755. 

Kohlens.  Natron,  CapiUaritätsoonstante 
20 ;  übersättigte  Lösungen  43 ;  Bre- 
chungsyermögen 119. 

Kohlens.  Schwefel&thylkalium  573. 
Kohlens.  Thalliumoxydul  252. 
Kohlensesquisulfid,  Bild.  162. 

Kohlenstoff  :  sp.  W.  67 ;  Brechungsyer- 
mögen 117;  Flammenspectmm  koh- 
lenstoffhaltiger Gase  128;  Best  im 
Eisen  852 ,  im  Graphit  855. 

Kohlenwasserstoffe :  Flammen8peotral28 ; 
Darst  gesättigter  Kohlenwasserstoffe 
291. 

Kohlenwasserstoffe ,  gesättigte ,  Siedep. 
und  Structur  319;  Yerh.  zu  Oxyda- 
tionsmitteln 320. 

Kork,  Bestandtheile  805. 

Korund,  Wärmeleitnng  59. 

Kotohoubeyit,  Zus.  und  Eig.  1010; 

Krappfarbstoffe,  Extraction  987;  Anw. 
988. 

E[reatin,  Yerh.  zu  Übermangans.  Kali 
296 ;  Const  683 ;  Synthese  683. 

Kreatinin,  Const  683;  York.  828;  Ab- 
scheidung aus  Harn  828. 

Kresol,  York.  458. 

Krystallkunde  :  Krystallisation  hemiS- 
drisoher  Substanzen  1 ;  Bild,  der  Kry- 
stalle  des  Orthoklas  3;  Beziehungen 
zwischen  sp.  Yolum,  Krystallgestait 
und  Härte  3  ;  Krystalltypen  aus  über- 
sättigten Lösungen  45;  Wärmeleitung 
einaxiger  Krystalle  56 ;  chemische  und 
thermische  Axen  der  klinometrischen 
Systeme  60 ;  Anw.  des  Spectralappa- 
rats  zur  optischen  KrystaUuntersuchong 
130. 

Kubaholz,  Flaorescenz  797. 

Kupfer :  Capillaritätsconstante  17 ;  Darst 
feinzertheilten  Kupfers  269;  Eig.  und 
Legirungen  mit  Zinn  269;  Best  in 
Eisenerzen  851 ;    volumetrische  Best 
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874,  878;  Extraction  910;  G«r- 
maohang  910;  Yerkapfemng  919. 

Kapferlegimngen  :  Analyse  917;  Kör- 
nigbeizen des  Messings  920;  Bromi- 
rang  920. 

Kupferoxyd,  Verh.  au  Garbolsäare  und 
Wasserstoflfhyperoxyd  148 ;  Reduction 
za  Metall  durch  Glucose  269. 

Kyaphenini  Bild.  715. 

Labradorit,  Zus.  1007. 

Lftngenausdehnung ,  Apparat  zur  Best, 
derselben  54. 

Lanthan,  Atomgewicht  202. 

Laven  1030. 

Laxmannit,   Zus.  1016. 

LeadhiUit,  Krystallf.  1019. 

Leber,  Zuckergehalt  880. 

Lecithin,  Darst.  und  Eig.  729. 

Leder,  LösL  in  organischen  Säuren 
984. 

Ledum  palustre,  Bestandtheile  803. 

Legirangen  :  CapiUaritfttsconstanto  von 
Neusilber  und  Messing  17;  Lcgirung 
Ton  Tantal  und  Aluminium  212 ; 
Niob- Aluminium  215;  Eig.  der  Kupfer- 
Zinnlegirungen  269;  Verb,  einer  Le- 
girung  von  Blei  und  Platin  beim  Lie- 
gen an  der  Luft  272;  Kupferlegirungen 
917;  künstliches  Gold,  Zus.  917. 

Legumin,  Darst.  und  Eig.  816. 

Legumins&ure,  Bild,  und  Zus.  820. 

Legamins.  Baryt  820. 

Leuchtgas  :  Best  des  Schwefels  849, 
des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Koh- 
lensfture  850;  Darst  977;  Bestand- 
theile 978;  Waschen  978. 

Leuchtsteine,  künstliche  107,  197. 

Leucin,  Verh.  705;  Darst  706. 

Leucito,  mikroscopische,  York.  1026. 

Licht  :  einfarbiges  106 ;  chemische  Wir- 
kungen des  Lichts  108;  Best  chemi- 
scher Lichtstärke  111;  Beziehungen 
zwischen  Brechungsexponenton  und 
Dichte  111;  Brechungsvermögen  116; 
Refractionsäquivalento  118. 

Linarit,  Krystallf.  1018. 

Lithium,  Brechungsrermögen  118,  120. 

Luft  :  Absorption  durch  Kohle  46 ;  Ab- 
sorption der  Sonnenstrahlen  durch 
Luft  80 ;  Dispersion  122;  Ozonisirung 
im  Lad  duschen  Ck>nden8ator  136; 
Ozonisirung  durch  Amylaldehyd  136 ; 
Gehalt  an  Ozon  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd 180;  accesBozisohe  Be- 
standtheile 181. 


Luftihermometer  77. 
Luteohttmato'idin  828. 
Lutookobaltchlorid,    Darst    und  Verh. 
264. 

Magnesia  :  Trennung  von  Kalk  872  ; 
feuerfeste  Masse  aus  Magnesia  941 ; 
Anw.    bei   Knallgasbeleuchtung  978. 

Magnesium,  Brechungsrermögen  118, 
120. 

Magnetismus  chemischer  Yerbb.  102 ; 
PolarmagnetismuB  einer  Schwefel-  und 
Sauerstoffverbindung   des  Eisens  104. 

Maische ,  Best  der  Ausbeute  961 ; 
Milchsäuregehalt  961. 

Malachit,  Pseudom.  nach  gediegen 
Kupfer  1020. 

Maleinsäure,  Yerh.  520. 

Maleins.  Zink  520. 

Maltin ,  Darst  und  Eig.  799. 

Malz,  Ausbeute  959. 

Mangan,  Erk.  227;  Yerh.  der  Mangan- 
yerb.  beim  Erhitsen  mit  Bleihyper- 
oxyd und  Salpetersäure  228;  Best  in 
Eisen  und  Eisenerzen  872. 

Manganidoyankalium  306,  308. 

Manganocyankalium  306,  308. 

Manganoxydul,  Best  885. 

Manganoxydulsalze  j  Yerh.  zu  den  Na- 
tronsalzen  der  Phosphorsäure  227. 

Manna,  Zus.  763. 

Mannit,  Yerh.  zu  alkalischer  Kupfer- 
lösung 764;  York.  801. 

Maracaibobalsam ,  Zus.  und  Eig.  795. 

Maulbeerblättor,  Zus.  812. 

Mehl,  Prüfung  894. 

MeUnilin  {ß),  Darst  aus  Guanidin  684. 

Melonit,  Zus.  1000. 

Melopsit,  Zus.  1010. 

Menaphtothiamid  639. 

Menaphtoxylamid  636. 

Menaphtoxylchlorid  638. 

Menaphtoxylnaphtyhunid  639. 

Menaphtoxylphenylamid  639. 

Menaphtoxylsäure  637. 

Menaphtoxylsäureanhydrid  639. 

Menaphtoxyls.  Aethyl  639. 

Menaphtoxyls.  Baryt  638. 

Menaphtoxyls.  Kalk  638. 

Menaphtoxyls.  SQber  638. 

Menaphtylamin  639. 

Merculiaiin,  Darst  und  Eig.  754. 

Mesaconsäure,  Bild.  292. 

Mesadibrombrenzweinsäure ,  Yerh.  zu 
Jodkalium  292. 
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Mesitylen,  Oxydation  874. 

Mesitylensulfos&ure  617. 

MeBitylensulfoe.  Ammoniak  618. 

Mcflitylensulfos.  Baryt  618. 

Mesitylensulfos.  Blei  618. 

Mesitylenenlfofi.  Kali  617. 

Mesilylensulfos.  Kalk  618. 

MedtylenBulfos.  Kobalt  618. 

MesitylensnlfoB.  Kupfer  618. 

MesitylenflulfoB.  Strontian  618. 

Me8oxal8&ure,  Bild.  531. 

Mesoxalfl.  Kalk  531. 

Messing,  CapiUaritätBOonstante  17. 

MetaoopaiTaatture  795. 

Metacopaivas.  Silber  796. 

Metacopaivas.  Kupfer  796. 

Metalle  :  Oxydation  im  Kreise  des  eleo- 
trischen  Btroms  192. 

Metapectinsäure  (angeblicbe)  779. 

Metaphenolsulfosäure,  Verb,  an  Bensoyl- 
cblorid  606. 

Metaphosphorsänroi  BreohangsrermSgen 
119. 

Metaphospbors.  Natron,  Brechungtrer- 
m&gen  119. 

Meteoriten :  synthetische  Vennicbe  1041 ; 
kohlenstoffhaltige  Substana  1041. 
Deutsche  :  von  Nöbdenits  und 
Zwickau  1041.  Croatische  :  ron 
Blavetiö  1041.  Polnische  :  ron  Pul- 
tusk  1042.  Italienische  :  von  Casale 
1043.  Franaösische  :  von  ßanguis- 
Saint-Btienne  1043 ;  von  Jurenas, 
Omans  1044.  Spanische  :  von  Mur- 
cia 1045.  Aufsereuropäische  :  von 
Cleveland  (Califomien)  1045;  Ton 
Mexico  1045;  von  San  Francisco 
(Mexico)  1046;  von  den  Philippinen 
1045;   von  Rio  Juncal   und  Pedemal 

iCordilleren  von  Atacama)1045 ;  Deesa 
Gordilleren  bei  Santiago)  1046;    von 

Chile  1046 ;  von  Tadj^ra  (bei  S^tif; 

Algerien)  1046. 
Methintrisulfosäure  590. 
Methintrisulfos.  Baryt  591. 
Methintrisulfos.  Blei  591. 
Methintrisulfos.  Kali  591. 
Methintrisulfos.  Kalk  591. 
Methyläthylbenzolsulfosaure  620. 

Methyläthylbenzolsulfos.  Baryt  620. 

Methyläthylbenzolsulfos.  Kali  620. 

Meihylttthylsulfocarbamid  655. 

Methylalkohol,  Absorption  des  Dampfes 
durch  Kohle  48;  Brechungsvermdgen 
117;  Darst  aus  Methylamin  681. 


Methylamin,  Dant  ans  CyanfnssentDff 
680;  VerwandL  in  Methylalkoliol 
681. 

Mathylbenzacetol  839. 

Methylbutyryl  412. 

Methylcampher  497. 

Metfaylcamphol&ther  497. 

MethylcarbyUanin,    Verh.   648;     Oxyd 
644. 

Methylcyanid  (Aoetonitril)    681;     Ver- 
wandt in  Methylamin  681. 

Methylendisulfos&ure,  Bild.  586,  591. 

Methylendisulfos.  Kali,  Büd.  586. 

Methylhexylcarbinol  447. 

Methylsenfbl  657. 

Methylsulfosäure,  Bild.  587. 

Methylsulfos.  Kali,  Bild.  586;  Ba^. 
587. 

Milch,  Prüfimg  901;  Zus.  und  Eig.  des 
Milchextractes  965. 

MilchsAure  (Gährnng),  Zerfallen  in  Al- 
dehyd und  Ameisensäure  528. 

Milchzucker,  Oxydation  durch  fiber- 
mangans.  Kali  294. 

Mimotannihydroretin  787. 

Minengase,  Zus.  934. 

Mineralogie  :  Werth  der  typischen  For- 
meln 994;  Formeln  aur  Berechnung 
der  Qleichungen  für  den  chemisohon 
Vorgang  der  Mmeralienbildung  994 ; 
alkaUsdbe  Reaction  einiger  Minera- 
lien 994;  Mineralien  des  Wittiche- 
ner  Thals  995 ;  Tellurmineralien,  ame- 
rikanische 1000 ;  pyroxenAhnlichea 
Mineral,  Zus.  1002;  Const  der  Sili- 
cate 1004;  grünes,  faseriges  Mineral 
von  Cathküi  1009  ;  Zus.  schwedischer 
Mineralien  1015. 

Mineralprüf nng,  Spectroicop  sur  Mineral- 
prüfung  130. 

Mineralwasser :  Deutsche :  von  Telschen- 
Bodenbach  1034;  von  Düienberg  bei 
Langenbnu^,  Biloves,  Keuenahr  1035; 
von  Oberdorf,  Baatenberg  1037;  von 
Seebruch  1038.  Russische  :  von 
Chilowo  1038.  Franaöaische  :  von 
Salles  d'Audes  1038.  Englische  :  von 
Harrogate  1088;  von  Holy  Well  in 
Humphry  Head  1039.  Italienische  : 
von  Salice,  Ischia,  Puszuoli  1040. 
AuAereuropftische  :  von  Jamaioa  1041. 

Mispiokel,  Krystallf.  996. 

Mörtel,  altrömischer,  Zus.  938. 

Molecularaniiehung  und  chemisohe  Ar- 
beit 7. 


BiToleealftTTohtm ,     ZnMniineBhang    bei 
Flümigkeiten  mit  Cobftsion  and  Dunpf- 

dichte  13. 
Molybdän,     Dwst     und     »p.    O.    220; 

Atomgenicbt  221. 
Moljbdlnolilarid,  Eig.  Tind  Dampfdichto 

226. 
Molybdlns.  Ammoniak -Magnesik,    Krf- 

■tallf.  222. 
MolybdtlQi.  Magnciia,  Kryttaüf.  222. 
MolfbdKni.  Natron,  Krj^taUf.  221,  322. 
Molybd&nscb  wefela.  A  innimiUk-Uagneaia, 

Krrtttat.  222. 
Uoljbdftni.  TballitUDOXTdiil  261. 
MonochlorkiegelBlUireSther ,    Daist,   und 

Verb.  427. 
Uononatrininglfcal ,     Verb.     %a    salza. 

Aetbyleooiyd  461. 
Montatut,  Zus.  1000. 
Uorphin,    Verti.    EU   flbeniiiDgMia.  K«li 

296;  York.  818;  BeiL  889;  Nachweis 

890. 
Moiphinmetb  jljodid,  phjiiologiichc  Wir- 
kung 767. 
Uoreiid,  AbtonitionHpectniDi  13S. 
Mnrtayetin,  Bild,  nsd  Eig.  770. 
Murrafin,  Vork.  und  Eig.  770. 

Naesamit,  Zna.  1016. 

Naplita,  Verwendbarkeit  edt  Leachtgas- 

bereituug  977. 
N^hUlin,  Abcorption  de«  Dsmpfei  daich 

Koble    47 ;    Verb,   m   Jodwaanentoff- 

PbOBphorwasacratoff  291;   Bild.   393; 

Verb,  zu  chloriger  Saure  882. 
Naphtalincarboxylaäure  643. 
Naphtalinfarbstoff  991. 
NaphtaliDBUlfosAure  {a  und  ß)  623. 
NaphtalinSDlfoB.   Baiyt   (a  nnd  fi)   622. 
NaphtalinsalfoB.  Blei  (g  und  ä)  d'^'^. 
NaphtaliDiulfoi.  KaU  {«  und  ä)  623. 
N^blAliDtiUfoa.  Kalk  («  und  ä)  623. 
Naphtalinwaeterstoff,  Bild.  S3B. 
Naphloohinon  892, 
Naphtol,  Üant  672. 
Naicatin,  Verli.    zm   flbermangaus.   Tt»ii 

296. 
Natraeetonkoblenaanrefttby],  Conit.  610. 
Natrium  :  Ci^UlarititMonataiite  20;  Bre- 

chnngsTermögen  118,  120;   Anw.  eu 

Zflndreqtdiiten  937, 
Natriumalkoholat ,     BrechiuiEiTermUgeu 

119. 
NatriuojMllcylwRMentoff  484. 
Natriuintriaa«^],  Court.  610. 


Natron ,  Beit  neben  Kali  871 
Natronhjdrat,  Brechungsrero 
Nelken«.  Baryt,    Verb,   bei   I 

621. 
Nepheline,  mikroMopIsabe,  \ 
Neusilber ,  CapillaritHtsODurttu 
Nickel ,   BrechungavermOgen 

876;  Gowinnnog  910. 
Nicutin ,    Verb,    sa    flbermanj 

296. 
Nicotinmetb jljadid ,  pbjrsiolog 

kung  T5T. 
NigrinsKtire ,  BQd.  613. 
Niob,   Legirung    mit  Alnmii 

OxjrdaüonsatDfen  216;   Unt 

nmeniim  216. 
Niobhfdrftr  213. 
Niobige  Slnre,  Dant.  317. 
Nitrazoxybcnzid,  Reductloiupi 
Nltroamidopaeodocnmol  367. 
NitrobenaoSOore  (fi)  660. 
Nitrobonzol ,     Abaoqition    dei 

durch  £ohle  47;    WOrmeL 

Reduction  740. 
Nitrobeniylanlfi's.  Baryt  609. 
NitrobcntylsulfoB.  Blei  609. 
Nitrodiolilürplicnol  467. 
NitroaiohlorplieuoUthy!  457. 
Nitrod  iohlo  rpb  enolammoninm 
Nitro  dichlorphenolbaryuni  467 
Nitrodicblorpheuolblei  467. 
Nitrodichlorpbenolkftlium  467, 
Nitrodi  cblorph  enolm  agnounm 
Nitrod  iah  lorphenolnatrinm  46' 
Nitrodi  cblorpbuDolBilber  467. 
Nitroglucoae ,  Darat.  und  Eig. 
Nitroglycerin ,  Haltbarkeit  93 
NitrophenolsniroBRnre  G02. 
Nitrophenolsnlfos.  Ammoniak 
NitropbenoUldfra.  Baryt  602. 
NitrophenolaalfoB.  Blei  602. 
NitrophenoUulfoa.  Kall  602. 
NitniphenolBulfoa.  Kopfer  603 
NitropruBaiduatriam,     Zna.    t 

808. 
NitropBeodocumol  366. 
Nitrooiyalizarin  479. 
Nitrooiyalizarinlcalinm  479. 
NordlicbtBpectmm  128. 


Oberflllcbe,  chemiaoh  reine  44 
metne  der  OberflKchenfailH 
Oblaten,  Färbemittel  964. 
Octylalkohol  448. 
Oc^wus«nt<>^  Oxydation  I 
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Oele»  fette,  Bleichen  979. 

Oenanthol,  Verh.  za  Amiden  629;  Yezh. 

SU  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff 

728. 
Oenanihothialdin  723. 
Oenanthylsttore,  BrechongsvermCgen  117; 

BUd.  321,  324,  431. 
Olivin,  Erystallf.  1006. 
Opium,  PrOAmg  889. 
Orangenbäume,  kranke,  Asche  814. 
Orcelin,  Verh.  468. 
Oroin,  Verh.  467;  Farbstoffe  468. 
Orthoklas,  Krystallbildnng  3. 
Osmium,  Oxydation  im  Kreise  des  gal- 

Tanisohen  Stroms  193. 
Osmium-Iridium,    Oxydation  im  Kreise 

des  galvanischen  Stroms  193. 
Oxalsfture,   Bild,  aus  Kohlens&ure  582; 

Rednction  533. 
Oxals.  Acthy],  Absorption  des  Dampfes 

durch  Kohle  47 ;  Verh.  bu  Brom  417, 

EU  Actliematron  513,  614. 
Oxals.  Ammoniak,  neutrales,  freiwillige 

Zersetzung  185. 
Oxals.  Hydncetamid  716. 
Oxals.  Mercurialin  754. 
Oxals.  Oxytetraldin  719. 
Oxals.  Oxytrialdin  717. 
Oxals.  Pseudotoluidin  745. 
Oxals.  Thalliumoxydul  256. 
Oxalurs.  Ammoniak,  York.  828. 
Oxalylhamstoff  667. 
Oxalylthiosinnamin  666. 
Oxamid,  BUd.  ans  Cyan  300 ;  Verh.  689. 
Oxamid-Kupferoxyd  689. 
Oxantfaracen  893. 

Oxy&thylidensulfosilnre,  Bild.  592. 
Oxyftthylidensulfos.  Baryt  592. 
Oxybenzol^s&ure  550. 
Oxybenzofis.  Aethyl  550,  551. 
Oxybenzoßs.  Ammoniak  551. 
OxybenzoSs.  Baryt  551. 
Oxybenzoßs.  Cadminm  551. 
Oxybensods.  Kalk  550. 
Oxybenzoßs.  Kupfer  551. 
Oxybenzuraminsäure   708;   neue  Sfture 

daraus  709. 
Oxybenzuramins.  Baryt  709. 
Oxybenzuramins.  Blei  708. 
Oxybenzuramins.  Kalk  708. 
Oxybenzuramins.  Silber  708. 
OxybenzylAiher  482. 
Oxybinitrophosen  405. 
Oxybinitrophoten  395. 
Oxybinitrophoten-Phosen  405. 
Oxybinitrophoten-Photen  397,  405. 


Oxybimtropboten-Stflben  896. 
Oxyhimoglobiny    Yorbh.    mit    Nitritaan 

823. 

OxyhippuxBfture  699. 

Oxynaphtochinonsulfos.  Kali  475. 

Ozypentaldin  718. 

Oxyphoten  406. 

Oxytetraldin  7ia 

Oxytrialdin  717. 

Oxyxylylbisulfid  611. 

Ozon  :  Ozonisirung  des  Sauezstofis  uxid 
der  Luft  im  Lad d' sehen  Gond«ia- 
sator  136;  Ozonisirung  durch  Amyl- 
aldehyd  136;  calorisches  Aequiralnst 
des  Ozons  136;  York«  in  der  Luft 
180. 

Palladium ,     Capülaritfttsoonstante    20 ; 

Oxydation  im  Kreise  des  galvamsohen 

Stroms    193;    Yerh.    zu  Waasezstoff 

288. 
Palmöl,  SchmeLsp.  792. 
Pankreas,  Bestandtheile  830. 
Papaverin,  Yerh.  zu  fibermangana.  Kall 

296. 
ParabemsteinsAure,  Bild,  ans  Cyan^iro- 

pionsäuro  519;  Yerh.  534. 
Pai'abemsteins.  Baryt  519. 
Parabemsteins.  Kali  519. 
Parabenisteins.  KaSc  519. 
Parabemsteins.  Zink  519. 
Paracyan,  Bild,  und  Zers.  297. 
Paraffin,  Erstarren  8;  Yezh.  322,  825; 

Gewinnung  977. 
ParaoxybenzoSs&ure ,  Darst  555. 
ParaoxybenzoSs.  Silber  555. 
Paraphenolsnlfostture,  Yerh.  zu  Beiiso}^- 

Chlorid  604,  zu  Gyankalinm  641. 
Paraphosen  404. 
ParaxylylsAure  370. 
Paraxylyls.  Baryt  370. 
Paraxylyls.  Kalk  370. 
PectiiÜLörper  von  Aeseolus  hippocasta- 

num  781. 
Pectinose  780. 

Pegmatit,  Big.  und  Zus.  1002. 
Pennin,  Zus.  1010. 
Pentabromaceton  531. 
Pentaehloranilin  854. 
Pentaehlorbenzol  358,  357,  364. 
Pentaohlorbenzylalchlorid  864^ 
Pentachlorbensylchlorid  863. 
Pentachlomi^htalin  474. 
Pentachlomitrobenaol  353. 
Pentachlortoluol  862. 
Perchlorbenzol  354,  866. 
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PereblonMpbtalni  863. 
FeTChloiBilicinininethylätbei     vgl     Sili- 

ciumoiychlorid. 
Perubttkam,  Brntuidtlieile  66S. 
Petrolenm  :  niodBre   Kohlonwauerstoffe 

desaalbeu  339 ;  penBylvtuiiicbeB,  Kob- 

kmTBMerstoffe  330 ;  Anir.  als  Brenn- 

gtoff97S;  Utlt«T«nchang reiw^iedener 

Sortaii   975;    EntzündnngstemperBtar 

976 !    AnfliewnlirDng  977 ;   Oase  der 

Petrolenmquellen  lOSS. 
Febdt,  Zne.  1000. 

Pfeffer,    Bpaniechor,    BMtendtheile  804. 
PflmnzeD,   Vork.    MÜpetrigs.   Salz«   179; 

Entiriokeliuig    in   wKsaGrigsr   LSamig 

951. 
Pharmakolitb,  Zdb.  995. 
Pbellylalkohol,  B05. 
Phenol,  Verb,  zn  KoblenalUiTe  455,   zn 

fibenDangtuiB.    Kali  455,    zo  Chbr- 

amciienfttboT  499. 
I%enoldisDlf oaäore ,   Veib.    za  Benzoyl- 

cblorid  607. 
PhenoldianlfoB.  Baryt  60a 
FbenjUcetfleti ,    Bild.  360;   Dant  und 

Eig.  410. 
PhenjlfitbylglycolaAore  561. 
PbenylätbjIglycolB.  Baryt  561. 
Phenyl&thylglycota.  Blei  661. 
PbenylathylglycoU.  Silber  561. 
FbenylbiBUlfid,  Bild.  599. 
FbenjldibnunpropionsUir« ,      Terb.     zn 

Jodkaliom  S92. 
PbenylcDEulfid,  BiH.  600. 
Fhenylenaulfobronud,  Bild.  600^ 
PbeuTimercaptan,  Bild.  599. 
PhenylpropiolaKore  569. 
PhenflpropiolB.  Baryt  570. 
PbenylpropiolB.  Kai!  570. 
PbenylpropioU.  Silber  570. 
PfaenylHDiad,  Bild.  598. 
Fhenylsnlfocaibanild,   B2d.   ans  Bohwe- 

relcyanammonium  672. 
Fhonylnnterschweflige  SSare  60t. 
Pbenylnnteracbwe&igl.  Baryt  601. 
Pbenylunterwüiwefliga.  Kalk  601. 
PhenjlnntcnobweSigs.  Knpfer  601. 
Fhenylnnterachwofliga.  Nafron  SOI. 
Phloron,  Bild,  nad  Eig.  470. 
PhoToncamol,  Darst.  620. 
PboroDcnmoliidfoBiare  621. 
PboroDCTUDolBulloB,  Ammoniak  621. 
PhoronctunolBnlfo«.  Baryt  621. 
Fboroncmnolmlfoa.  Blei  621. 
FhoronaomolBnlfos.  Kalk  621. 
Phoroncnmolaalfoi.  Btrontian  631. 


PhoBphate,  Anal.  857. 

Pboaen  404. 

Phoipbor    :    CapillaritBticon 

BrechtmgBvemiügen      117 

Const    seiner  Verb.     148 

SchvefBlkohlODStoff     149 ; 

der  langsamen  Verbrennnnj 

zu  Schwefligaftnreaiibydrid 

von  Ammoniak  186;   Beei 

851,  855,  856;  Gewinnni 
Fhoapborige    fi&ure ,   Verb. 

etoffhypBrozyd  146 ;  Cona 
Fbosphorig«.  Aetbyl  420. 
Phosphont,  Bild,  1013 ;  Zai 
FbospbormoIybdAnBauren  um 
Fhospbormolybdttns.  Ammon 
PbOBpbormolybd&ns.  Kall  2S 
Pliosphormolybdaus.  Natron 
FhoBphormolybdans.  Sillienj! 
Fbospboroiycbbrid  ,  Coiuit 
PbDflpbonllure,   Const.    149: 

Bobnefliglftnreanbfdrid     1 

in  der  Lnft  181  ;   Best  8 
Phoipbora.  Authyl  420. 
Pboapbors.  Ammoniak,  über 

suneen  44 ;  Wttrmoleitong 
Fhoapbora.  Chinidin  752. 
Fbospbors.  KaU ,  Wftrmelait 
Fhoapbon.  Kalk,  Verb.  la  I 

natrium  bei  Uegenwait  to 

wawcrstoff  160. 
Phosphors.  Kalk,   PCa,HO„ 
Fboipbora.  Ma^eaia,  Votk. 
Pbospbors.  Natron,    tibeisOtl 

gen  43;  Dant  932. 
Pbospbora.  Natron- Ammonia] 

tfttsconstante  21. 
Phosphors.  Thaltinrnoxydnl 
Phosphors.   Thallimnoiydal 

253. 
Fhoapbarsulfochlorid ,     Beini 

Einw.  des  Ammoniaks  19: 
FhoBpbomaaserstoff,  Bild,  u 

bei  gtnTöbuliaheT  Tempen 
Fbospboniink ,  Dant  239. 
Photen,  Dampfd.  898;   Dan 

403,  405. 
Pfaotomster  111. 
Phtalslnre,  Bild.  888;  BUd. 

546;    Eig.  548;  Verb,  zn 

ntoff  549. 
PbtalsHureanbfdrid  477. 
Phtatg.  Baryt  868,  548. 
Pfatals.  Kalk  888. 
Phtals.  Köpfet  SB8. 
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Piezometer  9. 

Pikraminstture,  Verb,   sa  BalpetersAiixe 

742. 
PikriDB&ore ,    Verh.    m    übermangans. 

KaU  296 ;  BUd.  748 ;  Rednction  744. 
Pikrins.  Hydraoetamid  716. 
PikrioB.  Oxypentaldin  720. 
I*ikrin8.  Oxytetraldin  719. 
Pikrins.  Thalliamoxjdul  254. 
Pikroiozin,   Verb.   796;    Nachweis   im 

Bier  893. 
Pimarsänre  571. 
Pinaars.  Ammoniak  571. 
Pimars.  Blei  571. 
Pimars.  Kali  571. 
Piroars.  Natron  571. 
Pimars.  Silber  571. 
Pinakon,  Const  483. 
Piperidin,   Verb,   za  übermangans.  Kali 

296. 
Piperin,    Verb,   zu  Übermangans.    Kali 

296. 
PittOBponim  undnlatom,  Gerbeänxegehalt 

807. 
Plantago,  Bestandtbeile  der  Blitter  811. 
Platin  :   Capillaritatsconstante    17,   20; 

Verb,  einer  Legining  mit  Blei  an  der 

Luft  272  ;    Wertbigkeit  276  ;    ammo- 

niakaliscbe   Platinverbindungen   278; 

Verarbeitang  der  Platmrückstftnde  280. 
Pleonast,  Krjstallf.  1002. 
Polybalit,  Bild,  and  Zus.  1019. 
Poly porös  officinaUsi   HanbUdong  813. 
Polytelit,  Zus.  997. 
Pomeranaen,  Bitterstoff  811. 
Porcellan,  Verplatlmrung  945. 
Propargyläther  341. 
Propiothiaoetodiamid ,  Bild.  683. 
Propionitril ,  Verh.  632. 
Propionsäure,  Dampfspannung  34;  Bre- 

chungsrermögen     117;     Bild.    431; 

Darst  und  £ig.  438. 
Propylalkohol,  Darst.  aas  Aethylalkobol 

and  Big.  431 ;  Vork.  434. 
Propylbenzol  435. 
Propylcblorbydrin  339. 
Propylen-  und  AUylrerbb.  837. 
Propylpbycit  452. 
Propyltoluol  435. 
Propylwasserstoff,  Vork.  und  Big.  329; 

Darst  436. 
Pseudocumol  866. 
Pseudomorpbosen  1008,  1020. 
Pseudotoluidin  744. 
Pseudoxanthin,  Bild.  703. 
Purgueiraöl,  Zus.  448. 


Paipureokobaltdüoiid,  Dant  ondVerii. 

266. 
Purpurin,  Const.  479. 
Pyridin,  künstliche  Bild,  ans   salpetea. 

Amyl  682. 
Pyrogallusslure,  Verh.  467. 
PyrogaUuss.  Ammoniak,  Darst.  471. 
Pyromorphit,   Fseadom.   nach    Cenisait 

1020. 
Pyrophosphamiiwftnre ,  Bild.  187. 
Pyrophospbamins.  Eisenoxyd,  Bild.  187. 
Pyrophosphodiaminsfture,  £rk.  188  ;  Verh. 

188. 
PyrophosphoEBftare,  Const  149. 
Pyrophosphors.    Eisenoxyd  -  Ammoniak 

187. 
Pyrophosphors.  Thalliamoxydal  253. 
Pyrophosphotriaminsfture ,  Darst  188. 
Pyrophyllit,  Zus.  1008,  1009. 
Pyrotritars&ure,  Bild,  und  Big.  538. 
Pyroweinstture ,  Darst  537. 
Pyroweins.  Ammoniak,  saares  537. 

Pyroweins.  Baryt,  neutraler  537. 

Pyroweins.  Baryt,  saurer  537. 

Quarz  :  Ausdehnung  49,  52;  Winne- 
leitung  59;  Krystallf.  1001. 

Quecksilber  :  Capülaritiltsoonstante  20; 
W&rmeleitung  65 ,  56 ;  lat  Verflfichti- 
gungswärme  72 ;  BrechongSTermdgen 
120;  Nachweis  bei  Vergiftong  880; 
Wiedergewinnung  bei  Amalgamation 
909. 

Quercitiin,  Voik.  801. 

Refractionsäquivalente  116,  118. 

Resorcin,  Bild,  and  Krystallf.  465. 

Respiration,  Binfluis  der  Nahrang  831. 

Rbamnegin  775. 

Rhamneginzucker  775. 

Rhamnetin  775. 

Rbamnin  776. 

Rhamninferment  777. 

Rhamningerbstoff  777. 

Rhamningummi  777. 

Rhamnusbeeren»  Farbstoffe  774. 

Rhinanthin,  Vork.  und  Big.  774. 

Ricinusöl,  Zus.  447. 

Rindertag,  Schmelzp.  792. 

Rohrzucker  :  Oxydation  durch  ^r- 
mangans.  Kali  294;  Biow.  des  Was- 
sers und  neutraler  SalzUtoongeo  768; 
Verwandlung  in  Traabenzacker  durch 
Weins&uze  759. 


BoMnilm,   V«t1i.  cn   QbennangMU.  K«li 

296. 
BoaeokobaJtcUorid,   Darst    und    Terii. 

367. 
BoBoU&UK-IiMke  992. 
fiothgaitigerz,  lichtes,  Ziu.  995. 
BotlihaU,  AblorptionaHpectrtim  ISO. 
Kothlcnpfereiz ,  ÄUHdehnimg  51'. 
Kotbuickelkie« ,  Zus.  995. 
RufigallusBSure  ,      Abeorptknuapectaum 

129. 
Runkelrübeo ,  Zuckergelialt  955. 
KutbeDium,    Oxydatioa   im   KieU«   des 

galruiiaoheii  Stiomi  193. 
Butü,  Wftrmdeitung  53. 


StfUteigea  in  den  Blumen  im  Frübjalir 

S13. 
Salicin,  Natrium  Verbindung  484. 
Salicyligfl  S&nra,  Absorption  de«  Duupfe« 

duroh  Kohl«  47. 
Satiojle&ure,  Dust  G55. 
SalicrlBäoToklher,  Bild.  49S. 
Salicfls.  Natron   (DinatriomTeTbindiuig) 

4S4. 
SalioylwaiBerstoff,  Absorption  des  Dam- 
pfes durch  Kohle  47  ;  Veth.  484. 
BalmUk  vgl.  Chlortunmonium. 
Salpeter,  Bild.  1025. 
Salpetersäure,  BrechnngsvennOgen  119; 

Verb,  zu  SchwcSigBäureanhydrid  15! ; 

Einw.  auf  arseniga  Slnre  177;    Beat 

606 ,  im  Trinkwasser  845  ;  Beduotion 

BBlpcters.  Salze  durah  organische  Sub- 

Btsiizen  179. 
Salpeters.  Aethrl,   Verh.  cn  ZiukUthjl 

426. 
Salpeters.  Ammoniak,    freiwillige   Zeis. 

185. 
Salpeten.  Chinidin  7fi1. 
Balpetera.  Diohlonuuliii  735. 
Salpeters,     Kali ,     CapillariUlaconabmte 

21  ;     Capillarität   der    Lüsungen   23 ; 

Verh.   ges&ttigter  LOsongen  44;  Bre- 

chnnggvermSgen  119. 
Salpeters.  Magnesia,  Dichte  der  Lönn- 

gen  29. 
Salpeters.   Hanganoxydul,    Dichte     der 

Lösungen  29. 
Salpeters.  Mereurialin  756. 
Salpeters.    Natron ,    Brechungsvermügen 

119;  York,  nnd  Gewinnung  933. 
Salpeters.  Strontian,  Überstttigte  LDsnn- 

geu  44. 
Salpeters.  TbaUiamox; du!  257. 


Salpeters.  Wismuthoxyd , 

238. 
Salpeters.  Ziukoiyd,  Di 


Salpetrigs.  Aethjl,   Ver 

426. 
Salpetrigs.  Amyl ,  Einw. 
Salpetrigs.  Ammoniak,  1 
Salpetrigs.    Kobaltoxydl 

Ztis.   263. 

Salpetrigs.    Salze ,     Vor 

179;  York,  in  Pflanse 

Salze :  Dichtigkeit  der  LI 

Lüal.  isomorpher  Salzi 

Zersetzung   beim   Mis 

lüBongen,  sowie  Dichti 

chnngevcrhältaisse  37 

Lj>suDgen  39  ;    überaB 

41,   43;    Krystalltype 

tigteu  Lösungen  45;  I 

serhaltiger  Salze  75. 

Salzstture  ,     Condensatia 

923;   Darst.  der  reine 

Sabsäure  928. 

Salzs.  AnthnuiilsKare  55 

Sand  vonKurges-les-Bai 

Sandateine,  Alter  1028} 

Saniain,  Zus.  1007. 

Saikopsid,  Zus.  1014. 
Sassafras,  Bostandtbeile 
SauerstoIT :  Absorption  ( 
Brechungsrermögen  I 
122;  verschiedene  Sp( 
126;  Vorh.  bei  Ver 
Stickstoff  134,  135;  1 

1S6,    durch   AmyÜdi 
sorbirbarkeit  922. 

Scammonium,  franzSaiscl 

Bcheelit ,     Peeodom.     n 
1020. 

Schiefer,  Verwitterbarke 

SchieferUl , 

Schiebpnlvei , 
934. 

Schwämme,  versteinerte 

Schwefel  :  CapillaritU 
B  rech  ungsvermQgen 
rhombiadiGr  Kristalle 
zenem  Schwefel  150 ; 
des  gelben ,  weichen 
LösL  in  Schwefelkohl 
Tolnol,  Aetker,  Chlo 
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Aiiilin  151 ;  Verh.  su  Sefawefligsänre- 
anhydrid  152;  Verh.  zu  Wasserstoff 
157 ;  Best  im  Leuchtgas  849 ,  im 
Eisen  851 ;  Gewinnung  927  ,  aus  Soda- 
rückständen  923. 

ßchwefelaceton  493. 

Schwefelarsen ,  York,  in  Leichen  834. 

Schwefelblei,  Krystallf.  247. 

Schwefelcyanttthyl,  £ig.  651;  Verh. 
652 ;  Dampfd.  655. 

Schwefelcyandoppelverbindungen  der  AI- 
kalollde  748. 

Schwefelcyankalium^Brechungsvermögen 
119. 

Schwefelcyanwasserstoff,  Reduction  durch 
Zinn  -und  Salzsäure  671. 

Sdiwefelcyan  -  Zink  -  Quecksilber  748. 

Schwefeleiseni  krystallisirtcs,  Darst.  260. 

Schwefelkies,  Ausdehnung  51. 

Schwefelkiese,  Röstproducte  927. 

Schwefelkohlenstoff  :  Veränderlichkeit 
der  Dampfd.  in  der  Nähe  des  Siedep. 
30;  Absorption  des  Dampfes  durdi 
Kohle  47,  48;  Besiehung  swischen 
Brechungsexponent  und  Dichte  114; 
Dispersion  122;  Verh.  zu  Schweflig- 
säureanhydrid  152  ;  Verh.  in  der  Hitze 
161 ;  Verh.  im  Sonnenlicht  162 ;  Rei- 
nigung 928. 

Schwefelmangan,  krystallisirtes,  Darst 
229. 

Schwefelmctalle  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden,  Verh.  zu  Nitroprussid- 
natrium  158;  Zera.  durch  Wasser 
158. 

Schwefelsäure,  Wäi*meleitung  55;  lat 
Verflüchtigungswärme  des  Monohy- 
drats  73 ;  galvanischer  Widerstand 
91 ;  Electrolyse  93 ;  Brechungsver- 
mögen 119;  Brechungsindices  und 
Dispersion  voo  mit  Wasser  gemischter 
Schwefelsäure  121;  Prüfung  auf 
schweflige  Säure  und  Oxyde  des 
Stickstoffs  152 ;  Vork.  in  der  Luft 
181. 

Schwefelsäureanhydrid  als  Röstproduct 
927. 

Schwefels.  Anthranilsäure  554. 

Schwefels.  Antimonoxyd  236. 

Schwefels.  Baryt,  saurer  155. 

Schwefels.  Beryllerde,  £ig.  204;  Zus. 
206. 

Schwefels.  Beryllerde  -  Eisenoxydul  205. 

Schwefels.  Beryllerde  -  Kali  204. 

Schwefels.  Beryllerde -Kupferoxyd   205. 

Schwefels.  Beryllerde -Magnesia  204. 


Schwefels.  Beryllerde-Manganoxydul  20& 

Schwefels.  Beryllerde-Nickeloxydul  205. 

Schwefels.  Beryllerde-Zinkoxyd  205. 

Schwefels.  Bleioxyd,  saures  155. 

Schwefels.     Cadmiumoxyd  -  Ammonlalc, 
Krystallf.  246. 

Schwefels.  Cadmiumoxyd-Kali,  Krystal]/. 
246. 

Schwefels.  Ceroxydul,  Zus.  202. 

Schwefels.  Chinidin  751. 

Schwefels.  Chromoxyd -Kali,  Verh.  zn 
Essigsäure  157. 

Schwefels.  Diamidobenzol  743. 

Schwefels.  Dichloranilin  735. 

Schwefels.  Eisenoxyd»  Verh.  zu  Essig- 
säure 1Ö7. 

Schwefels.  Eisenoxydul,  Lösl.  36 ;  Terh. 
zu  Carbolsäure  und  Wasserstofihyper- 
oxyd  147 ;  Verh.  zu  Schwefel  260. 

Schwefels.  Uydracetamid  716. 

Schwefels.  Indiumoxyd  242. 

Schwefels.  Indiumoxyd-Kali  243. 

Schwefels.  Kali,  Brechungsvermdgen  119. 

Schwefels.  Kali,  dreifach-  153. 

Schwefels.  Kalk  (Pearl  hardening;  An- 
nalino),  Darst  933. 

Schwefels.  Kalk,  dreifach-  154. 

Schwefels.  Kobaltoxydul,  Losl.  36. 

Schwefels.  Kupferoxyd,  Lösl.  36;  über- 
sättigte Lösungen  44;  Wärmeleitong 
der  Losung  55;  chemische  und  ther- 
mische Axen  60;  galvanischer  Wider- 
stand der  Lösung  91. 

Schwefels.  Lanthanoxyd,  Zus.  203. 

Schwefels.  Lithion  154. 

Schwefels.  Lithion,  zweifach-  154. 

Schwefels.  Magnesia,  Dichtigkeit  der 
Lösungen  29;  übersättigte  Lösungen 
42,  43,  44;  galvanischer  Widerstand 
der  Lösungen  91 ;  Gewinnung  934. 

Schwefels.  Magnesia,  saure  156. 

Schwefels.  Magnesia,  dreifach-  156. 

Schwefels.  Mang^oxydul,  Lösl.  36. 

Schwefels.  Manganoxydul,  saures  156. 

Schwefels.  Manganoxydul,  dreifach-  156. 

Schwefels.  Mercurialin  755. 

Schwefels.  Methylstrychnin ,  physiologi- 
sche Wirkungen  757. 

Schwefels.  Methylbrudn,  physiologtfohe 
Wirkungen  757. 

Schwefels.  -  molybdäns.  Ammoniak-  Mag- 
nesia, Krystallf.  222. 

Schwefels.  Natron,  übersättigte  Lösun- 
gen 42 ,  43 ;  Breohungsvermögen  119. 

Schwefels.  Natron,  dreifach-  154. 

Schwefels.  Natron,  saures  154. 


BcIiwefelB.     Nickeloxydnl,       LBbI.     86 ; 

WfirmeteitaDg  5B. 
SchwereU.  Nitrosmldopaendocamol   367. 
Schwefels.  Oenaotltcitbialdiii  724. 
BchnereU.  OxytriaMin  717. 
Schwefels.   Silberoxyd,    anderthalbfach- 

154. 
Sohwefels.  Süberoijd,  dreifach-  IGJ. 
Schnefeli.  Silberoxyd,  taniea  IM. 
Schwefels.  Strontiui,  BBarer  166. 
Schwefels.  Thalliarnoxydul  257 ;  Alsane 

257. 
Schwefels.  Tbonerde,    Verb,  xn  Esstg- 

■ttare  IST. 
Schwefels.  Thonerde-Kali ,   Qberslttigte 
Lösungen   43 ;     Veih.   ca   Essigsfture 
157. 
ßchwefels.  Einkojtyd,    Lös!.   86;     ühef- 
sSttigte    LiSaungen    43,    44;    WBroie- 
leitung  der  Lösung  55 ;    gBjvuiischer 
Widerstand  der  Lösdng  91. 
Schwefels.    Zinkoxjd  -  Tbkllininoxydal 

257. 
Bcbwefehvaseeretoff  :    Disp«rtion    123 ; 
diieote  Bild.  157 ;   York,   in  Hiner&l- 
wassem    1 60 ;    Beet     im    LenchtgM 
850. 
Sohwefetzink ,  Zns.  139. 
BehwcSige    Sfinre   :  Absorption    dordi 
Kohle  46 ;  Nachweis  in  der  etiKliicheti 
SchwefeleAare    152;     Nschweu   650; 
Darat.  927. 
Schwedigsänreanhjrdrid,   Verb,   su   rer- 

schicditiieD  Substanien  153. 
Bchwefligs.  Chlorkohleiutoff,  Elnw.  von 

Zinkatiiyl  593. 
Schweineschmalz,  Schmelzp.  792. 
Seide,  Verh.  683. 
Belfe,     Beet,     de«     nnverseifbn   Fettes 

980.      . 
Beleu,  CapillarittlKconataiite  21 ;  sp.  W. 

69;  Brechungsvermägen  118. 
Sellait,  Vork.  1020. 
Bcnrüle,    Daiet    und   Eig.   652;   Const 

659;  Resctionen  660. 
Scmiin  604. 
SeptenbenHUiilid  629. 
SeptendisulfocarbMÜIid  628. 
Septin,  Bild.  726. 
Serpentin,  Eig.  und  Zju.  101 1. 
Biedepankt,  BeEiehoiigen  zwischen  Sie- 
depunkt und  Zus.  10. 
SiedeveraOge  12. 

Silber   :   CapiUaritKtaconstante   IT,    20; 
Oxydation  im  Ereile  de*  galvaniiachen 


Stroms  192 ;  Darst 

271;     Deitillation 

Best   860;    Scheid 

906 ;    Uebertraguoj 

Sitberbilder   919; 

liehe  Leginingen  i 

BilhemiünMn ,  Sauen 

SilbeiBUperox jd ,  Bil( 

BitioBte,  Lüsl.  208;  < 

gehalt  1026. 
Silicinm,  Brechnngsri 

im  Eigen  853. 
Siliciumjodid  210. 
Siliciumjodoform  211 
Silicinmoxy Chlorid  2( 
Sil  i  cinm  Verbindungen 
Bilicoborocalcit,  Zub. 
Sil  icopTopioasBureSthi 

428. 
Smaragd,  Ausdehnac 
Soda,    Darst   931  ;   : 

sehen  Soda  931, 

Spectroscop,  abgeind 

prflfang  130;   brec 

Bpectroseopprismeu 

Bpectram  :  Wftrmeap 

iiches    Bpeotrum    1 

fer'schen   Linie 

SpeotreD  desselben 

spectren  126,  127; 

128;   Flammenspee 

tigerQase  128;  Sp 

nnd  BaiTum  128; 

von  FarhstoSlösung 

Bpectralapparates   i 

Btalluntenuchung  1 

Bpectramtelescop  133 

Speifskobalt,   Zus.  99 

Spessaitin,  Zns.  1001 


Bphftroeiderit,  Zus.  I[ 
Sphen,  KryBtallf.  101 
Spiritus,  PriUüng  89' 

962. 
StKAe,  Zus.  953. 
Stärkemehl ,     Oxyda 

mangani.  Kali  294 ; 

Eidotter  829. 
Stftrkmohlkümer,  Bes 

legung  763. 
Stahl,  Capillaritätscoi 
BUnrolith,  Zui.  1001 
Steine,  Cana«xvinui( 


1092 


Saehregister. 


Steinkohle  ,  physikaliscli  •  chemigches 
Verh.  968;  Verwendbarkeit  der  Can- 
nelkoble    sa  LenchtgaBbereitung  977. 

Bteinkohlentheeröl,  Zus.  880;  Abacbei- 
dnng  von  Koblenwaaaeratoffen  durch 
Pikrinafture  898 ;  Aikaloidgehalt  400. 

Steinmark,  Zna.  1009. 

Bteinsak,  Bild.  1026. 

Stickozyd,  Bild.  177. 

Stickatoff :  Abaorption  dorcfa  Kohle  46  ; 
BrechungBTerm&gen  118;  Diaperaion 
122  ;  yeraohiedene  Bpectren  deaaelben 
126;  Nachweia  der  Oxyde  deaaelben 
in  der  Schwefelaäure  152 ;  Abaorbir- 
barkeit  922. 

Btilben,  Verb,  mit  Oxybinitrophoten 
398;  Bild.  484. 

Stofiweohael,  Verb,  dea  ßtickatoflb  838. 

Btrontianlenchtateine  198. 

Strontium,  BrechungaTermögen  120. 

Btrychnin,  Verh.  eu  übermangana.  Kali 
296;  Verii.  au  Bchwefelammonium 
755;  Wideratand  gegen  Fftulnifii  756; 
Nachweia  bei  Vergiftung  892. 

Btrychninftthyljodid,  phyaiologiadhe Wir- 
kung 757. 

Strychninmethyljodid  ,  phTaiologiache 
Wirkung  757. 

Btrychnin-Waaaeratoffhyperaulfid  755. 

Btyrol,  Bild.  333,  860,  376. 

StyrolhydrOr,  Verh.  beim  Erhitzen  376. 

Styrolyl  878. 

Btyrolylalkohol  878. 

Bucdnanilid,    Verh.  la  Aldehyden  629. 

BulfobenzolaAnid,  Verh.  597. 

Bulfobenzolchlorid,  Verh.  598. 

Sulf ocarbaminaäure ,  Darat.  und  Eig. 
649. 

Sulfooarbamina.  Aoetonin  650. 

Bulfocarbamina.  Dlftthyliden  651. 

Sulfocarbamina.  Diallyliden  651. 

Bulfocarbamina.  Diamyliden  651. 

Bulfocarbanilid,  Reduotion  durch  Zink 
und  Balzafture  671 ;  Einw.  von  Sak- 
afture  in  der  WUrme  671. 

Sulfooarbtoluid ,  Einw.  von  Salza&ure  in 
der  W&rme  671. 

Sulfoeaaigaänre,  Bild.  588. 

Bulfoeaaiga.  Baryt  589. 

Bulfoatturen  ,  allgemeine  Bildungaweiae 
585. 

Sulfotriphoaphamid  191. 

Bumachgerbsftare ,  Verh.  785. 
Sumpfgaa,  Abaorption  durch  Kohle  46; 
Diaperaion  122;  UmwandL  in  conden- 


airtere  Kohlenwaasentoffe  325;  £3ec- 

trolyae  326. 
fiupeiphoaphate ,    Phoaphoraftarebestiiii- 

mung  858. 
Buaannit,  Kryatallf.  1019. 
Suaaexit,  Zua.  1017. 
Sranbergit,  Zua.  1015. 
Bylvin,    Diathennanaie  79;   BreclmncpB- 

quotienten  121 ;  Diaperaion  121 ;  £^^. 

und  Zua.  1019. 
Bylrinatture  572. 


Talk,  Paeudom.  nach  Smaragdit  1020. 

Tannengerbatoff  784. 

Tantal,  BrechungaTermögen  118;  Legi- 

rung  mit  Aluminium  212;  Oxydafcions- 

atufen  216. 
Tantalito,  Zua.  216,  219. 
Tartronafture ,  Bild.  760. 
Taurin,  BUd.  824. 
Tellur :  Tellurmineralien,  amezikaniadie 

1000. 
Tephroi't,  Zua.  1006. 
Tereben  (aua  Rutylenbromid)  379. 
Terpentinöl,    WArmeleitung  56;    Verh. 

au  Jodwaaaeratoff  378. 
Terpilenhydrfir  378. 
Tetracetylzuckera.  Aethyl  545. 
Tetrachloranilin  353,  735. 
Tetrachlorfoenaol  352 ,  357,  364. 
Tetrachlorbenaotrichlorid  365. 
Tetrachlorbenxyialehlorid  364. 
Tetrachlorbensylchlorid  862. 
Tetrachlorchinon,   Darai  und  Eig.  460. 
Tetrachlorfaydrochinon ,  Darst  naä.  Eig. 

462. 
Tetrachlomitrobensol  352. 
Tetrachlorphtalallure  477. 
Tetrachlorphtalafture- Anhydrid.  477. 
Tetrachlortoluol  361. 
Tetradymit,  Zua.  1000. 
Tetrahedrit,  ailberhaltiger  999. 
Tetramethylbenzol,  Vork.  619. 
Tetram ethylbenzolaulfoB.  Baryt  619. 
Tetramethylbenzolaulfoa.  Kali  619. 
Tetraphoaphamide  189. 
Tetraphoaphodiamina.  Ammoniak  190. 
Tetraphoaphopentazotafture  190. 
Tetraphoaphopentazota.  Ammoniak  191. 
Tetraphoaphopentazota.  Bleioxyd  191. 
Tetraphoaphopeniaaota.  Kali  191. 
Tetn^hoaphopentazota.  Kupferozyd  191. 
Tetraphoaphopentazota.  Bilberoxyd   191. 
TetraphoBphotetraminafture  190. 
Tetraphoaphotetramina.  Ammoniak    190. 


Tetr«pli(«pln»1 


I.  saberoxjd   190. 


TetrOnanthtixBldiu  72 1. 

Thalliiun ,     Oxydation    im    Kreiae    dei 

galTanigchen  Stroms  198;   Verb.  3&0. 
Tholliam   and   ThallinniMlie ,    Keindat- 

Btellung  S47. 
Thallmtntrioxyd,  Bild.  S51. 
Tbel)aIniiietbyljodid,  phTiiologüchsWIr- 

imag  757. 
Theerüle,  Zai.  975. 
Theorie,  neue  chemiiche  6;  ohemitalie, 

auf  der  Rotation  der  Atome  biairt  S ; 

dynamiBche,  der  Gase  IG. 
Tbermo-Rheometer  lOI. 
ThermoBtat  76. 

TheTeream,  Bild,  nnd  Eig.  769. 
Thevetin,  Vock.  mid  Eig.  76a 
Thiaoetonin,  Bild.  737. 
Thiobeo^aaiid ,  Bild.  754. 
Thiobeniwegatire  675. 
ThiobetuoesKureanbydrid  579. 
Thlobenxoes.  Aethyl  578. 
TbiobenioEa.  Amyl  579. 
ThiobenzoCa.  Baryt  57S. 
ThiobflnaoSs.  Blei  576. 
Thiobencoea.  Kali  577. 
Thiobeiuoea.  Natroa  578. 
ThiobeiUMSB.  Silbei  576. 
Thioainnamindicyanid  666. 
TbioBumamindijodid  664. 
ThioBinnaminjodBtbyl  666. 
TbioBinnaminjodamyl  665. 
ThioBinnaminJodo  Chlorid  666. 
Tbiozimmtaänre  579. 
Tbomwnit,  ZnB.  1010. 
Thon,  fenerbeBtlLndiger  940. 
Tbonsrde,  Best.  685. 
Titan,  BrechungBTermügeii  116. 
Tolan,  Bild.  464. 

Toluidin,  kHnfliches,  Zaa.  744,  746. 
Tolnidin,    Verb,   eh   QbermangaDB.  Kali 

S96. 
Tolnol,  Bild.  359;  Verb,  zn  JodnMBor- 

Btoff-PboBpbor»B8wr»toff   SOI ;    Verb. 

IQ  Pikrinsttare  401. 
TulnyU&urB ,   Bild.  Bob  BtilfotolaolBBiire 

641. 
TolnylenhaniBtoff  690. 
TolylBen(I:il  6Ga 
Topas,  Anedebnnng  53. 
Torf,  geprefBter  968. 
TraubsnBtture,  Bild.  535. 
Tnabeitf.  Kali,  ganrea  GS5. 
Tranbens.  'Hiallinmoxydnl  355. 
IVanbenracker,   Zeif.   dnroh  aUaliadie 

Knpfeileaang  759. 


Triacetocbromaltareanhydrid 
Triacetodiamid,  Bild.  633. 
Triacetojedol  503. 
Triftthylamin,   Abgorption   i 

durch  Kohle  47. 
Triftthylphosphinoiyd  423  i 
Trittthylailidumoiyd ,  Bild. 
TiibrommeBitylen  36Ö. 
Tribrompaeudoonmol  368. 
Tribromienoi  (-xylanol)  45! 
Triearboheianilid  668. 
TricarbohexanilidaalKe  669. 
Trlcarbobexatolnid  670. 
TricubobexatolnidBalie  670 
Triohlotacetal  481. 
Tricbloranilin  351. 
Trichbrbeniol  349,  367. 
TrIohlorbenzoUalfoBBure  35< 
Triohlorbenzotrichlorid  364. 
Trichiorbonzylalchlorld  362. 
Trichlorbenxylcblorid  361. 
Trioblorcbinon,  Daret.  nnd 
Trieb lordinitrobenzol  351. 
Trichlordioiytolaol  466. 
Trichlorhydrocbinon  463. 
TrichlormethyUnlfDchiorid , 
'ftichlutmonabronicbinon  48 
Trichlof  mo  nobrom  1 1  ydroob  in 
Trieb  lomitraiiiJin  352. 
Trieb  lomitrobeniol  351. 
'TrioblorBiliciomoKyd   vgl 

cblorid. 
Trichlortolncbinon  466. 
Tridymit,  Vork.  und  KryEt 
TriglycolamidBbiTe ,     Darat 

698. 
TriglycolamidB.  Barrt  696. 
TriglycolamidB.  Blol  696,  i 
Triglycolatnids.  Eiaenoxjd 
TrigiycoUmids.  Kali  698. 
TriglyoolsHDre  507. 
TrimeainBture ,  Bild.  374. 
TrimeBina.  Aethyl  376. 


Trimeflina.  Eiaenoxyd  376. 
TrimeBina.  Kali  375. 
TrimsBinB.  Kalk  376. 
Trimeaina.  Kupfer  376. 
Trimseina.  Natron  375. 
TrimeBinB.  Nick«!  376. 
TrimeainB.  Zink  376. 
Trimetbylbenml  372. 
Trimethylbeniole  366. 
Trinitropaendocnmol  866. 
Triönantboxaldin  7S1. 
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Tripheuylguaiudin  671. 
Triphenylsulfotriphogphamid  784. 
Tritolylguanidin  671. 
Trollei't,  Zus.  1015. 
Tropafltture,  Consl  566. 
Tschewkinit,  Zus.  1013. 
Turmalin,  WArmeleitung^  59. 
Typen,  Const.  donelben  6. 
Tyrosin,  Verh.  und  Coost  705. 
Tyrosinartiger  Körper  aus  YiteUin  706. 


Ueberohlonänre ,  basisclie  und  Doppel* 
Balze  174. 

Ueberchlors.  Ammoniak,  Krystallf.  172. 
Ueberchlon.  Baryt,  Darst  196. 
Ueberchlors.  Kali  172. 

UeberjodB&ure,  Verb.  162;  Best  859. 
Ueberjods.  Ammoniak-Magnesia  163. 
Uebeijods.  Baiyt,  zweifünftel-  163. 
Uebeijutls.  Bleiozyd  1G3. 
Ueberjods.  Cadmiumozyd  163. 
Ueberjods.  Eisenoxyd  163. 

Uebeijods.  Kali,  halb-,  Krystallf.  nnd 
optisches  Verh.  195. 

Uebeijods.  Kalk  168. 

Ueberjods.  Kupferoxyd  168. 

Ueberjods.  Kupferoxyd-Kali  168. 

Ueberjods.  Lithion  168. 

Ueberjods.  Magnesia  168. 

Ueberjods.  Maenesia-Kali  168. 

Ueberjods.  Nidceloxydnl  168. 

Ueberjods.  Qaecksilberoxyd  163. 

Ueberjods.  Quecksilberoxyd-Kali  168. 

Uebeijods.  Qnecksilberoxydul  163. 

Ueberjods.  Strontian  163. 

Ueberjods.  Zinkoxyd  163. 

Ueberjods.  Zinkoxyd -Kali  168. 

Uebermangansfture ,  Bild.  228. 

Uebermangans.  Ammoniak ,  Krystallf. 
173. 

Uebermangans.  Kali,  Krystallf.  178; 
Darst.  228. 

Ultramarin,  Zus.  998. 

Umbra,  Zus.  1004. 

Unterphosphorige  Bäure,  freiwillige  Oxy- 
dation 149. 

Unterphosphorigs.  Kali ,  Brechungsver- 
mögen 119. 

Unterphosphorigs.  Natron ,  Breohungs- 
vermögen  119. 

Untersalpetersäure  ,  Dissociation  73, 
177. 

Unterschwefelsäure ,  Bednotion  durch 
Wasserstoff  152. 


Unterschwefels.  Bleioxyd ,  WSrmeleitnng 

59. 
Unterschwefels.  Kalk,  Wftrmeleituzig  59. 
Unterschweflige    Sfture  ,     Nachweisung 

850. 
Unterschwefligs.    Natron ,     (Lbersittigte 

Lösungen  42. 
Unterschwefligs.  Chinidin  752. 
Uran,  Darst  und  sp.  O.  226. 
Uromelanin,  Darst  und  Big.  828. 
UTitinsftore  373 ,  874 ;  Bild.  496. 
Uritins.  Aethyl  875. 
Uvitins.  Baryt  876. 
Uyitins.  Kali  375. 
Uvitins.  Kalk  875. 
Uvitms.  Kupfer  375. 
Uvitins.  Silber  875. 


Yaleral,  BrechungsvermÖgen  117;  ozo- 
nisirende  Wirkung  186. 

Yaleriansäure ,  Dampfspannung  34;  Bre- 
chungsvermögen 117;  Bild.  321; 
Oxjrdation  412. 

Yalenansäure  und  Battersäure,  Yerh.  bei 
partieller  Sättigung  520;    Yerh.  521. 

Yalerians.  Aeihyl,  Yerh.  zu  Natrium 
509. 

Yalerians.  Amyl ,  BrechungsvermÖgen 
117. 

Yalerians.  Baryt  521. 

Yalerians.  Chinin  521. 

Yalerians.  Kalk  521. 

Yalerians.  Strontian  521. 

Yalerians.  Zink  521. 

Yalerothialdin  726. 

Yanadins.  •  Wolframs.  Ammoniak  226. 

Yeratrin,  Nachweis  bei  Yergiftung  893. 

Yerbindungen  :  relatives  Yolum  bei  mitt- 
lerer Temperatur  28 ;  Dampfspannung 
homologer  Yerbb.  32  ;  relative  Wttrme- 
capacität  der  Yerbb.  zweiter  Ordnung 
65;  Magnetismus  chemischer  Yerbb. 
102 ;  Abhängigkeit  der  F&rbung  von 
derConst  105;  Umlagerung  der  Atome 
im  Molecul  289;  Additionsproducte 
der  aromatischen  Yerbb.  290 ;  Ueber- 
fOhrung  organischer  Yerbb.  in  gesftt- 
tigte  Kohlenwasserstoffe  291 ;  Oxy- 
dation organischer  Yerbb.  durch  fiber- 
mangans.  Kali  294,  295. 

Yerbrennung,  Theorie  der  leuchtenden 
Flammen  185. 

Yiolett,  Nürnberger  993. 
Yitellin ,  Yerh.  zu  Kalilauge  706. 


Volum,  spec,  Beziefaungen  i 

geaUlt  und  HBrte  3. 
Toltameter  101. 
VoltABtat  101. 


Wachs,  Capilluritfitsconataiite  21. 

Waohe,  Bchwarzes  amMadns,  Ziu.  and 
Eig.  793. 

Wsllrath,  Scliniebp.  792. 

Wänao  :  WUrraeausdelinung  fester  Kör- 
per 4g  j  Wärmcleituug  in  Fliusigkei- 
ten  54,  bt ;  Wünieleitung  eineiiger 
Krystallc  5G ;  WSimecntnickolung 
durcb  Aenderung  der  Moleculzalil  61  ; 
intramoleculare  VcrbrcDDungswiu'oie 
62;  relativCfWSrmOCapacitÄtdürVerbb. 
zweiter  Ordnung  65;  »p.  W.  allotro- 
per  Modificationen  66 ;  ap.  W.  der 
Miscliungan  von  Alkohul  nnd  Waiser 
70;  ap.  W.  vollkummcncr  Gase  71; 
lat.  VerßviohtiguDgswttrmo  dos  Sal- 
miaks und  Disflociation  71;  Wilrmc- 
«pectren  80 ;  Wftrmcvorgilnge  bei  der 
Electrolyse  91,  93. 

WKoeer,  Veräudorungon  küLluiiatturelial- 
tiger  1034;  siebe  Mineralnfiwer. 

Wasser,  Gefrieren  deasellran  6,  145; 
Siedererzüge  11;  Ausdobnung  und 
Zasammeudrückung  des  gesättigten 
Dampfes  1 3  ;  Capillarit&tsconstanta  i  1 ; 
Verfindorliohkeit  der  Dampfd.  iu  der 
HUie  des  Siedcp.  30;  WäraielcituDg 
65,  56;  galvanischer  Widerstand  91  ; 
Beziehung  zwischen  Brechungsexpo- 
nant  und  Dichte  114;  BrechungsTer- 
mSgen  119;  Rolle  bei  der  Eleclrol;se 
145 ;  Kl&ning  964 ;  Weich  mach  UDg, 
Detinfection  965. 

Wa8seranal]'Be839;  Mineralwasser,  Vork. 
des  ScbwefolwasaerstoK  160;  Vork. 
talpetrigs.  SsJze  179. 

Waaaeratoff  :  chemischo  HannonJca  Sl; 
Diepersion  122  ;  verschiedene  äpectrcn 
desselben  125;  Verb,  bei  Verdflnnnng 
durch  StickstuS  134;  Diffusioo  durch 
Eisen  137;  Ucclusiou  durch  Moloile 
137;  Vci'b.  mit  Palladium  137;  Eig. 
des  metallischen  Wasserstoffs  141. 

Wasaeiatoinif peroxyd ,  Erk.  und  Bild. 
145;  Beständigkeit  146;  Erk.  und 
quantitative  Best.  146 ;  Verh.  bei  Qe- 
genwart  von  Carbolsäure  147  ;  Vork. 
m  der  Lufl:  180. 

Wawerstoffschwefel  (H^).  Verb,  mit 
Strychniu  157. 


Wein,  Gahm 

Weingeist,  Q 

salpetrige  G 

Apparat  96' 

Webisfture, 

DoppeliaJze 

Uebermangi 

bexaminohl 

Weins.  Antin 

Wems.  Chini< 

Weins.  Cliinit 

Weins.  Cinchi 

Wein».  Indini 

Weins.  Kali, 

Weins.  Natroi 

Weins.  Natroi 

Zera.  185. 
Weins.  Natro 
siingen  43. 
Webis.  Natroi 
Weins.  SUber 
Weins.  Thalli 


Wei 


,  Zu 


Whitnept,  Z 
Wittemit,  Zu 
Wiisonit,  Zui 
Wismuth,  Er 

Btftnte  20; 

leitung  59  ; 
Wittichenit,  '. 
Wöblerit,  Kr 
Wolframs..  TS 
Wolframs.  Tl 


Xanthin,  Ver 
Scheidung  i 
Xjtenol  (Xen 
Xjletinsftuie 
Xylctins.  Bar 
Xyletiui.  Kai 
XylidinsttuTO 
Xylidins.  Bar 
Xylidins.  Kai 
Xylidius.  SUb 
Xf lindein,  V 
Xylo],  Verh. 
phorwassen 
•iure  401. 
Xflolschireflii 
XylolschwefUf 
Xylolschire&if 
XylolscbwcSi) 
Xylolschireflif 
Xylylbisulfid, 
Xylylsftute  3( 
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Xylylfl.  Baryt  869. 
Xylyla.  Kalk  369. 
Xylylndfliydrat,  Bild.  611. 


Ziegel,    Zus.    eines   altrömiaehen   989; 

Färbung  941. 
ZimmtBäoro »  Bild.  292rBiia.  nnd  Yerh. 

562. 
Zimmtsllarebensylfttiier  568. 
Zink,    CapillantfttMsonstante     17,    20; 

Amalgamiren    der    Zinkeylinder    97 ; 

BrecbuDgavermogen    120 ;    Reinigung 

des  arsenhaltigen  Zinks  238 ;  Yolame- 

trische  Best  874. 
Zinkftthyl,  Darst  425;  Verh.  su  Chlor- 

cyan  426 ,  su  sslpetrigs.  und  Salpeters. 

Amyl  426. 
Zinkspath ,  Pseudom.  nach  Blende  1020. 
Zinn,    CapiUaritätsconstante    30;    Bre> 

chungsrermögen  118;  Verh.  bei  KUte 


246 ;  Eig.  der  Leginngen  mit  Kapfer 

269 ;  Verzinnung  920. 
Zinnstein,  WArmeleitnng  58 ;  Scheidung 

▼on  Wolfram  909. 
Zirkon,  Ausdehnung  52. 

Zirkonerde,  Anw.  bei  Knal^asbelench- 

tung  979. 
Zirkonium,  Brediungsvermögen  118. 

Zucker  :  Nitrirung  700;  Best  694; 
Ascbenbe  Stimmung  des  Bobzuckeni 
895;  Fabrikation  955 ;  Bleichen,  Best 
des  Zuckergehaltes  aus  dem  sp.  O^ 
Melassebildung,  Raffinirung,  sp.  G. 
gesftttigter  Lösungen  957;  Analyse, 
Zuckerproducte ,  L5sl.  Ton  Sateen  in 
Zuckerlösungen  958.     . 

Zuckers.  Aetbyl,  Yeih.  xa  Aeetylchlorid 
544. 

ZusammendrAekbarkeit  Ton  FlSssigkei- 
ton  9. 


Berichtigangen. 


S.  501  Z.  11  T.  o.  ist  :  bei  10®  um  21,6  m  streichen. 

8.  542  Z.  8  y.  u.  1.  H.  Ritthausen  statt  C.  Ritthausen. 

S.  601  Z.  22  y.  o.  1.  oxyphenylschwefels.  statt  oxyphenolschwefels. 

S.  1009  Z.  10  y.  o.  1.  Root  statt  Roos. 


Brock  Ton   Wilhelm  Keller  in   Qlefaen. 


